This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  générations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  bas  survived  long  enough  for  the  copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  copyright  or  whose  légal  copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  présent  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book' s  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  y  ou. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  hâve  taken  steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  y  ou: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  files  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  thèse  files  for 
Personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  récognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  thèse  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  légal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  légal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  offer  guidance  on  whether  any  spécifie  use  of 
any  spécifie  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  while  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  full  text  of  this  book  on  the  web 

at  http  :  //books  .  google  .  com/| 


Annales  de  chimie  et 
de  physique 


/^^; f 


Digitized  by  VjOOQ IC 


/ 
.A  ^4 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ANNALES 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE, 


SIXIEME  SERIE,  c 
1892. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ANNALES 

^CfflMIE  ET  DE  PHYSIQUE, 

MM.    BERTHELOT,    PASTEUR,    FRIEDEL, 
MASCART. 


mwjLWBMK  SEmiB.  —  Tonm  tlxjt. 


PAWS, 

G.    MASSON,   ÉDITEUR, 

LIBRAIRE     DE     l'aGADÉMIE     DE     XBDBGINBf 

Boulevard  Saint-Germain 

(en  face  de  racole  de  Médecine). 


IMPRIMERIE  GAUTHIER-VILLARS  ET  FILS, 
Quai  des  Grands-Augustins,  55« 

1893 


Digitized  by  VjOOQ IC 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ANNALES 


CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


SUR  LE  RAPPORT  Ql  I  EXISTE  ENTRE  LES  FORMES  DES  GOMBi- 
KAISONS  OXYG&NÉESJT  HYDROGÉNÉES; 

Par  m.  J.  FLAVITZKY. 


Les  lois  suivant  lesquelles  se  combinent  les  éléments 
chimiques  nous  sont  fournies  par  la  théorie  atomique, 
dont  les  principes  sont  faciles  à  appliquer  aux  quatre  pre- 
miers groupes  du  système  périodique  des  éléments.  En 
effet,  en  admettant  que  l'unité  d'atomicité  c'est  la  capacité 
de  saturation  ou  de  substitution  d'un  atome  dliydrogène 
ou  bien  d'un  autre  atome,  ou  même  d'un  groupe  d*atomes 
équivalant  à  l'hydrogène,  rien  n'est  plus  simple  que  d'éta- 
blir les  formes  de  combinaison  des  quatre  groupes  d'élé- 
ments dont  il  est  question;  on  n^a  qu'à  les  rapporter  aux 
quatre  types  suivants  : 

R'»0,     R'O^    R"»0»,     R«^0«. 

Ces  quatre  formes  oxygénées  servent  de  types  à  toutes 
les  combinaisons  salines  des  quatre  familles  d'éléments  : 
elles  expriment  tous  les  rapports  atomiques  possibles;  par 
conséquent,  non  seulement  les  sels  anhydres,  ces  analo- 
gues des  oxydes,  mais  aussi  toutes  les  autres  combinaisons 
haloïdes,  etc.,  peuvent  y  être  rapportés. 

Dès  le  quatrième  groupe  d'éléments,  à  côté  des  combi- 
naisons oxygénées,  on  aperçoit  des  combinaisons  hydro- 
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gënëes  qui  ne  sont  pas  moins  importantes,  car  elles 
offrent  des  particularités  tout  à  fait  individuelles  en  ce 
qui  concerne  leur  type  et  leurs  propriétés  chimiques* 

Le  type  du  quatrième  groupe  est  également  applicable 
aux  combinaisons  hydrogénées,  dont  les  représentants 
pour  le  carbone  et  le  silicium  ont  la  composition 

Un  fait  absolument  différent  se  remarque  dans  les  trois 
groupes  suivants  :  en  même  temps  que  Tatomicilé  des  élé- 
ments, dans  leurs  combinaisons  salines  oxygénées  et  satu- 
rées, monte  régulièrement  de  5  jusqu'à  7 

Rvto*,    RviQî,    R'"«0^ 

l'atomicité  de  leurs  combinaisons  hydrogénées  baisse,  au 
contraire,  de  3  à  i 

R'^H3,    R'H«,    R'H. 

Les  éléments  de  ces  trois  groupes  de  métalloïdes  se  pré- 
sentent donc  avec  deux  atomicités  différentes,  suivant  qu'on 
les  considère  au  point  de  vue  de  leurs  combinaisons  avec 
l'hydrogène  et  avec  l'oxygène.  Celte  double  atomicité  de- 
vrait, semble-t-il,  donner  naissance  à  deux  rapports  diffé- 
rents des  métalloïdes  :  l'atomicité  d'après  l'hydrogène 
correspondrait  à  leurs  combinaisons  métalliques;  celle 
d'après  l'oxygène  devrait  se  manifester  dans  leurs  combi- 
naisons sulfurées  et  haloïdes.  L'existence  de  combinaisons 
penta-haloïdes  du  phosphore,  de  l'arsenic  et  de  l'antimoine 
indique  la  nécessité  de  rapprocher  leurs  combinaisons  ha- 
loïdes des  combinaisons  oxygénées  et  non  des  combinaisons 
hydrogénées,  comme  on  le  fait  ordinairement. Le  typetria- 
tomique  (d'après  l'hydrogène)  de  ces  combinaisons  n'est 
explicable  que  si  l'on  se  les  représente  comme  des  combi- 
naisons moléculaires,  et  cette  dernière  supposition  n'est 
nullement  fondée,  une  fois  le  typepenta-atomique  de  leurs 
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combinaisons  oxygénées  établi  ;  car  ces  dernières  sont  dans 
des  liens  génétiques  très  proches  avec  les  combinaisons  ha- 
loïdes  :  chose  évidente,  quand  on  se  rappelle  que  les  atomes 
du  chlore  sont  souvent  remplacés  par  les  oxhydryles.  Enfin, 
la  substitution  métaleptique  de,  T hydrogène  paf  les  ha- 
loïdes  s'accorde  parfaitement  avec  4a  réaction  d'oxyda- 
tion des  combinaisons  hydrogénées.  Les  atomes  d'oxygène, 
en  s'unissant  aux  atomes  d'hydrogène  et  formant  des 
oxhydryles,  remplacent  les  liens  des  atomes  d'hydrogène 

R*H'....  -hO»=R*(OH)'.... 

Il  doit  en  être  de  même  quand  une  substitution  méta- 
leptique a  lieu,  par  exemple  si  les  atomes  de  l'hydrogène 
sont  remplacés  par  des  atomes  de  chlore 

R*H'....  H-Gl«  =  R*(Gl»Hy.... 

Mais,  faute  de  liens,  HCl  se  dégage  du  groupe  (Cl^H/ 
et  nous  avons  simplement  une  substitution  d'atomes 
R*C1.... 

En  admettant  que  les  formes  des  combinaisons  haloïdes 
des  métalloïdes  soient  identiques  à  celles  des  combinaisons 
oxygénées,  nous  avons  la  possibilité  de  nous  expliquer  la 
dualité  atomique  des  métalloïdes  parleurs  différents  rap- 
ports :  d'un  côté  aux  métaux,  éléments  de  caractères  chi- 
miques contraires,  de  l'autre  aux  éléments  de  caractères 
voisins,  c'est-à-dire  parleurs  rapports  entre  eux.  La  diffé- 
rence des  deux  atomicités,  toute  naturelle  qu'elle  est, 
permet  cependant  d'apercevoir  une  évidente  union  qui  se 
manifeste  par  le  fait  que  la  somme  des  deux  atomicités  est 
une  constante  qui  égale  8.  D'autre  part,  le  nombre  des 
atomes  d'hydrogène  dans  les  combinaisons  hydrogénées  et 
les  acides,  — or  les  acides  représentent  les  hydrates  stables 
des  oxydes,  —  est,  dans  la  majorité  des  cas,  le  même  ^  par 
conséquent,  les  acides  supérieurs  peuvent  être  représentés 
comme  des  combinaisons  hydrogénées,  qui  ont  été  oxygé- 
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nées  par  l'annexion  de  quatre  atomes  d'oxygène 
R^HaOS     RvtH«OS     R^"HO*. 

Les  données  qui  indiquent  l'existence  d'une  union  entre 
Jes  formes  des  combius^isons  oxygénées  et  hydrogénées 
font  naître  la  supposition  que  les  deux  atomicités  de- 
vraient dépendre  d'une  cause  commune,  qui  expliquerait 
leur  différence  même.  Or  cette  différence  est  très  com- 
préhensible si  Ton  se  rappelle  le  dualisme  des  rapports 
des  métalloïdes  énoncé  précédemment.  Dans  le  présent 
Mémoire,  j'ai  eu  pour  but  d'exposer  cette  union  et  de  dé- 
montrer la  dépendance  qui  existe  nécessairement  entre  les 
deux  atomicités. 

Comme  point  de  départ  de  tous  mes  raisonnements 
ultérieurs,  je  prendrai  le  représentant  du  quatrième 
groupe  des  éléments,  le  carbone,  élément  le  plus  étudié^ 
grâce  à  Timporlance  qu'il  a  pour  la  Chimie  organique  ; 
cette  dernière  est,  sans  doute,  la  partie  la  plus  étudiée  de 
la  Chimie.  Enfin,  le  carbone  fournit  des  combinaisons  du 
type  le  plus  compliqué  des  quatre  premiers  groupes  du 
système  périodique  dont  les  types  sont  le  mieux  étudiés.  Si 
je  fais  remarquer,  en  outre,  que  le  carbone  et  le  silicium 
sont  les  premiers  termes  d'un  groupe  d'éléments  qui 
forment  des  combinaisons  hydrogénées  stables,  et  tout  à 
fait  analogues  aux  combinaisons  oxygénées,  le  choix  des 
carbures  pour  point  de  départ  peut  être  considéré  comme 
indispeasable;  d'un  côté,  nous  avons  ici  une  transition 
des  types  les  plus  simples  aux  types  les  plus  compliqués 
(dès  le  cinquième  groupe,  on  trouve  des  formes  plus 
compliquées  que  celles  du  carbone)*,  d'autre  part,  nous 
passons  successivement  de  choses  connues  et  étudiées  à 
l'inconnu  qui  est  l'objet  de  nos  études. 

Dans  la  Chimie  organique  ,  les  formes  typiques  des 
carbures  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  sont  liées  par 
leur  génération  et  par  l'atomicité  constante  ;  chaque  atome 
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d'hydrogène  équivaut  à  un  atome  d^baloïde  et  ce  dernier 
équivaut  à  un  oxhydryle.  La  déshydratation  dés  combi- 
naisons oxhydriques  donne  naissance  à  des  combinaisons 
anhydrides,  dont  les  rapports  avec  les  combinaisons  pri- 
mitives sont  déterminés  par  le  mode  de  leur  génération  et 
aussi  par  la  capacité  qu'elles  ont  de  s'unir  à  Teau  et  de  se 
transformer  de  nouveau  en  composés  primitifs.  Afin  de 
faire  ressortir  ces  types,  voici  tontes  les  formes  de  combi- 
naisons possibles  pour  le  carbone  d'après  la  théorie  ato- 
mique. Comme  l'atome  d'hydrogène  équivaut  à  un  oxhy- 
dryle, nous  avons  les  formes  primitives  suivantes  : 

12  3  V  s 

G(OH)*,     GH(0H)3,      GH>(OH)«,    GH»(OH),     GH*. 

La  théorie  atomique  admet  l'existence  de  ces  cinq 
formes ,  mais  ce  ne  sont  que  les  deux  dernières  qu'on  con- 
naît, à  savoir,  l'alcool  méthylique  et  le  gaz  des  marais; 
néanmoins  la  nécessité  d'admettre  également  l'existence 
des  trois  premières  est  justifiée  par  la  présence  des  éthers 
correspondants,  qui  se  montrent  plus  stables  que  les  déri- 
vés oxhydriques.  Quatre  de  ces  cinq  formes,  subissant  une 
déshydratation  partielle,  donnent  place  aux  anhydrides 
suivants  : 

6  7  8 

G(0H)20,     GH(OH)0,         GH^O, 

9  10  11 

[G(OH)«]^     [GH(OH)]',     [GH«r. 

D'après  leur  formation  à  partir  des  formes  primitives  par 
la  perte  d'une  molécule  d'eau,  on  devrait  les  nommer  anhy- 
drides primaires.  La  sixième  forme  est  le  type  des  carbo- 
nates, la  septième  représente  l'acide  fdrmique,  la  huitième 
son  aldéhyde.  Les  trois  formes  non  saturées  n'existent  pas 
à  1  état  libre,  quoique  la  dernière  ait  une  dénomination 
spéciale  :  elle  s'appelle  le  méthylène. 
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Quelques-unes  des  formes  des  anhydrides  primaires  con^ 
tiennent  encore  les  éléments  de  l'eau,  qui  peut  s^en  déga- 
ger. Nous  avons  alors  des  anhydrides  secondaires  dont  la 
composition  est 

12  IS 

G02,     GO. 

Ces  deux  dernières  combinaisons  justifient  complète- 
ment la  représentation  théorique  qu'on  se  forme  d'elles. 

11  est  inutile  de  parler  du  gaz  carbonique.  Ce  qui  concerne 
l'oxyde  de  carbone,  son  rapport  à  la  forme  primitive  est 
parfaitement  conforme  à  la  capacité  de  ce  corps  de  former 
le  sel  de  l'acide  formique  en  s'unissant  à  l'hydrate  de  po- 
tasse^  Ce  sel  est  certainement  le  dérivé  de  l'anhydride 
primaire  d^une  des  formes  primitives,  à  savoir  de  la  2*. 

Il  est  à  propos  de  faire  remarquer  que  l'oxyde  de  car- 
bone CO  et  le  méthylène  CH',  étant  analogues  quant  à 
leur  atomicité,  sont  néanmoins  des  anhydrides  de  deux 
séries  différentes,  comme  je  l'ai  démontré  plus  haut;  pré- 
cisément le  méthylène  est  un  anhydride  primaire,  tandis 
que  l'oxyde  de  carbone  est  un  anhydride  secondaire. 

La  méthode  de  déduire  les  différentes  formes  de  combi- 
naison ducarbone  qui  vient  d'être  exposée  nous  a  démontré 
la  possibilité  de  l'existence  pour  plus  de  la  moitié  des  treize 
formes,  précisément  pour  sept,  de  formes  qui  n'ont  pas  en- 
core été  obtenues.  Les  rapports  des  carbures  possibles  entre 
eux  doivent  être  soumis  à  une  loi  générale  qui,  à  son  tour, 
doit  généraliser  les  formes  de  combinaison  de  tous  les 
autres  métalloïdes.  Ainsi,  appliquant  nos  raisonnements 
aux  trois  groupes  suivants  du  système  périodique,  confor- 
mément à  leur  atomicité  supérieure, nous  pouvons  prévoir 
d'avance  une  beaucoup  plus  grande  diversité  de  formes  de 
combinaisons,  d'autre  part,  un  plus  grand  nombre  de 
formes  inconnues. 

Pour  être  conséquents,  commençons  par  les  éléments 
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d^atomicité  inférieure;  ce  sera  donc  le  tour  des  éléments 
penta-atomiques.  Leurs  formes  primitives  doivent  être 


R(OH)»,       RH(OH)S     RH«(OH)», 

^  5  « 

RH»(OH)«,     RH*(OH),  RH». 

La  perte  d'une  molécule  d^eau  donne  les  anhydrides  pri- 
maires 

7  Ji  9  10 

R(0H)30,     RH(OH)>0,     RH«(OH)0,        RH»0, 

11  19  13  U 

[R(0H)3]',     [RH(OH)M',  [RH*(OH)]',   [RH»f. 

A  leur  tour  quelques-uns  de  ces  derniers  perdent  aussi 
une  molécule  d'eau  pour  donner  naissance  aux  anhydrides 
secondaires,  qui  correspondent  aux  formes  primitives  pri- 
vées de  deux  molécules  d'eau. 


R(OH)0«,    RHO», 

17 

[R(OH)Or,  [RHOr, 

1»  so 

[R(OH)]'v,  [RHJ'v. 

Voici  vingt  formes  déduites  théoriquement.  11  en  existe 
en  réalité  une  quantité  très  insignifiante;  cependant  la 
comparaison  de  quelques-unes  d'entre  elles  avec  celles  qui 
n'ont  pas  encoie  été  obtenues  à  l'état  libre  nous  fait  recon- 
naître que  le  principe  de  l'atomicité  constante  des  éléments 
est  également  applicable  aux  éléments  penta- atomiques 
comme  au  carbone.  Je  me  bornerai  ici  à  deux  éléments 
seulement, à  Tazote  et  au  phosphore,  parce  que  ces  deux 


Digitized  by  VjOOQ IC 


12  J.    FLàVlTZKY, 


éléments  sont  les  mieux. connus.  On  remarquera  facilement 
qu'ils  offrent  la  même  particularité  que  le  carbone  :  c'est 
que  précisément  c'est  parmi  les  formes  anhydrides  et  non 
parmi  les  primitives  qu'on  trouve  la  tnajorité  de  formes 
stables.  Les  acides  les  plus  constants  de  l'azote  sont  ceux 
qui  correspondent  aux  formes  des  anhydrides  secondaires, 
comme,  par  exemple,  l'acide  nitrique  (f.  i5)  et  l'acide 
nitreux  (f.  17).  Pour  l'acide  nitrique,  il  est  indispensable 
d'admettre  des  hydrates  supérieurs.  Parmi  eux,  on  trouve 
la  combinaison  H  AzO'  -f-  2  H^  O  qui  correspond  à  la  forme 

primitive 

Az(OH)»; 

cette  forme  est  aussi  le  type  de  quelques  sels  aqueux,  par 
exemple  (Ca,  Sr.  Cd)(Az03)2 -h  4H2O. 

La  forme  primitive  Az(OH)'  et  l'auhydride  primaire 
Az(0H)3  O  servent  de  type  aux  sels  basiques.  Par  exemple, 
le  sel  de  M.  H.  Klinger  (^),  enfin  Cd(OH)Az03H20  et 
Pb(OH)AzO^  ne  sont  autre  chose  que 

Gd(Az03)«.3H2.0.CdO    et    Pb(Az03)2.H20.PbO; 

ils  correspondent  donc  aux  types  HAzO^  -\-  aH^O  et 
HAz03  +  H^Ô. 

Parmi  les  acides  du  phosphore,  nous  avons  l'acide  ortho- 
phosphorique,  qui  correspond  à  un  anhydride  primaire 
(f.  7)  et  l'acide  métaphosphorique  H PO^,  qui  est  analogue 
a  l'acide  nitrique  et  correspond  à  un  anhydride  secondaire 
R(0H)02  (f.  i5).  Pour  les  acides  phosphoreux  et  hypo- 
phosphoreux,  nous  ne  connaissons  que  les  formes  des 
anhydrides  primaires,  qui  doivent  offrir  des  cas  d'isomérîe 
des  formes  saturées  RH(0H)2  0  et  RH2(0H)0  (f.  8 
et  9)  et  non  saturées  R(OH)»  et  RH(0H)2  (f.  1 1  et  12). 
L'existence  de  formes  isomériques  de  l'acide  phosphoreux 
est  indiquée  par  le  désaccord  existant  entre  sadiatomicité 

(•)  Jahresb,,  i883,  p.  389. 
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et  le  procédé  dont  on  se  sert  pour  l'oblenir,  à  savoir  des 
combinaisons  trihaloïdes  du  phosphore.  Par  exemple,  la 
réaction 

PCl»^-  3H«0  =  P(0H)8-H  3HG1 

est  analogue  à  celle  qui  sert  à  obtenir  Téiher  Irîéthylique. 
D'après  celte  réaction,  l'acide  phosphoreux  devrait  être 
non  saturé  et  iriatomique;  rependant  ce  ne  sont  que  les 
sels  avec  deux  atomes  de  métal  qu'on  connaît,  par  suite  de 
quoi  on  lui  attribue  la  structure  suivante  :  PH(0H)20. 
La  transformation  de  la  forme  P  (OH)»  en  PH(0H2  )0  est 
facile  à  expliquer  si  Ton  se  représente  la  mécanique  des 
groupements  successifs,  causés  par  Thjdratation  et  la  dés- 
hydration,  d^une  manière  différente  de  leur  origine. 

P(OH)»-î-  H«0  =  PH(OH)S 
PH(OH)*— H*0  =  PH(OH)«0. 

Passons  maintenant  aux  combinaisons  hydrogénées  des 
éléments  du  groupe  de  Tazote.  Le  type  général  de  ces 
combinaisons,  RH',  présente  Tanhydride  primaire  delà 
forme  primitive  RH*(OH).  Sa  génération  par  la  déshydra- 
tation nous  indique  l'état  non  saturé  de  cette  forme,  ce  qui 
est  vraiment  confirmé  par  les  combinaisons  hydrogénées 
de  l'azote  et  du  phosphore. 

La  capacité  de  l'ammoniaque  de  se  combiner  avec  l'eau 
est  tout  à  fait  en  rapport  avec  sa  forme,  déduite  d'une  forme 
primitive.  Quoique  l'individualitéchîmiquede  ce  corps  ne 
soit  pas  bien  certaine  et  que  sa  stabilité  ne  soit  que  faible, 
au  moins  ses  combinaisons  haloïdes,  les  sels  haloïdes  de 
l'ammonium,  nous  offrent  des  combinaisons  chimiques 
strictement  définies.  L'augmentation  des  poids  atomiques 
amène  une  diminution  de  stabilité  de  la  forme  primitive 
RH(OH)*,cequi  est  d'accord  avec  l'instabilité  des  combi- 
naisons du  phosphonium,  comparées  à  celles  de  Tammo- 
nium.  Ce  qui  est  encore  très  remarquable,  c'est  que,  tandis 
que  l'iodure  du  phosphonium  existe  à  la  température  et  à 
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la  pression  habituelles,  son  hydrate  et  son  chlorure  n'éxîs- 
lenl  qu'à  une  température  plus  basse  ou  à  une  pression 
plus  élevée.  Ainsi  les  propriétés  des  combinaisons  hydro- 
génées de  l'azote  et  du  phosphore  permettent  de  considérer 
ces  combinaisons  comme  des  anhydrides  primaires  de  la 
forme  primitive  RH*  (OH),  autrement  comme  dérivés  d'un 
élément  penta-atomique  et  non  triatomîque. 

L'hydroxylamine  est  en  proche  relation  avec  l'ammo- 
niaque. Sa  composition  est  exprimée  par  deux  formes 
d'anhydrides  primaires  RH^O  et  RH2(0H)  (f.  lo  et  i3), 
par  conséquent  deux  cas  de  structure  sont  possibles.  La 
combinaison  aqueuse  des  deux  formes  doit  être  la  même, 
NH3(0H)^  (f.  4)î  elle  représente  en  quelque  sorte  un 
glycol  par  rapport  à  l'hydrate  de  l'ammonium. 

Les  formes  des  combinaisons  hydrogénées  des  éléments 
du  cinquième  groupe,  déduites  du  type  penta-atomique 
s'accordent  parfaitement  avec  les  propriétés  de  ces  combi- 
naisons; on  n'est  donc  nullement  tenu  à  distinguer  une 
atomicité  d'après  l'hydrogène,  une  autre  d'après  l'oxygène. 
L'atomicité  d'après  l'hydrogène,  dans  ce  cas,  est  donc  sou- 
mise à  celle  d'après  l'oxygène,  comme  une  inférieure 
l'est  à  une  supérieure.  On  est  ainsi  amené  à  la  conclusion 
suivante  : 

L'atomicité  des  éléments  qui  appartiennent  au  cinquième 
groupe  du  système  périodique,  de  même  que  celle  des  élé- 
ments du  quatrième,  est  la  même  d'après  l'hydrogène  et  d'a- 
près l'oxygène;  la  seuledifférenceestque  la  forme  primitive 
de  combinaison  avec  l'hydrogène  RH^  est  peu  stable,  tan- 
dis que  c'est  tout  le  contraire  pour  lanhydride  primaire 
de  la  forme  RH*(OH),  qui  elle-même  est  à  son  tour  aussi 
peu  stable  que  toutes  les  autres  formes  primitives.  Le  rap- 
port entre  la  forme  hydrogénée  stable  et  la  forme  primi- 
tive est  le  même  que  celui  de  la  plupart  des  acides  du 
phosphore  H^PO*,  H^PO»,  H^PO^  et  de  l'arsenic  H' AsO* 
et  des  sels  M,  As  0^ 
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L'analogie  de  l'azote  au  carbone  est  aussi  démontrée  en 
comparant  les  divers  pouvoirs  réfringents  de  ses  diffé- 
rentes combinaisons.  Il  est  prouvé  que  la  réfraction  ato- 
mique du  carbone  est  plus  grande  dans  ses  combinaisons 
non  saturées.  On  a  trouvé,  dans  les  combinaisons  satu- 
rées^ la  réfraction  atomique  du  carbone  pour  la  raiera 
de  l'hydrogène  et  pour  le  rayon  X  avec  une  onde  infini- 
ment longue  déduite  à  l'aide  de  la  formule  de  Cauchy 

Ga=5,o        et        Gj,^=4,86. 

Dans  le  cas  de  liaison,  appelée  double,  des  atomes  de 

carbone 

Ga=6,2        et        Cj^^=5,86. 

De  même  avec  l'azote  ^  comme  cela  a  été  déduit  par 
M.  Briihl,  de  la  réfraction  spécifique  de  la  triéthylamine 

Aza=5,75,         Azjj^=r5,35. 

J'ai  calculé  à  l'aide  des  données  de  M.  KanonnikofT  (  *  ), 
pour  le  groupe  AzO'  dans  les  azotates 

Aza=4,65       et       Azj^^=4,36. 

La  hexatomicité  des  éléments  du  sixième  groupe  nous 
donne  les  formes  primitives  suivantes  : 


R(OH)«,     RH(0H)8,    RH*(OH)S     RH»(0H)3, 

8  6  7 

RH*(OH)*,    RH»(OH),      RH«. 


(•)  Journal  de  la  Société  physicO'Chimigue  russe,  i884,  t.  XVI, 
p.  129. 
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Après  la  perte  de  i  molécule  d'eau ,  on  a  les  anhydrides 
primaires 

8  9  10 

R(OH)*0,     RH(OH)»0,     RH*(OH)«0, 

11  M  13  U 

RH8(0H)0,    RH*0,  [R(0H)*7,  [RH(0H)3]% 

15  16  17 

[RH2(OH)2]%     [RH»(OH)f,    [RH*]'. 

Après  une  nouvelle  perte  d'eau,  on  a,  en  rapport  aux 
formes  primitives,  des  anhydrides  secondaires  : 

18  19  20 

R(OH)«0«,    RH(OH)OS     RH»0*, 

21  22  23 

[R(OH)»Of,    [RH(OH)Of,    [RH«0]', 

2*  M  2fi 

[R(OH)«p%    [RH(OH)]i%   [RH«]»^. 

Enfin  une  déshydratation  complète  est  possible  et  nous 
donne  les  anhydrides  tertiaires 


RO»,   [R0«]%  [RO]'^ 

Pourtexaminer  ces  formes,  je  me  bornerai  seulement 
au  soufre,  qui  est  certainement  l'élément  le  plus  étudié 
de  ce  groupe.  On  ne  connaît  que  deux  de  ses  anhydrides 
tertiaires  SO'  et  SO^j  mais  l'existence,  par  exemple, 
de  SeO  est  une  preuve  en  faveur  de  la  possibilité  d'obtenir 
l'anhydride  SO.  De  toutes  les  combinaisons  aqueuses  des 
deux  anhydrides,  on  ne  peut  considérer  comme  stables  que 
celles  qui  correspondent  aux  anhydrides  secondaires,  par 
exemple,  l'acide  sulfurique  et  ses  sels  anhydres,  et  aussi  les 
sulfites.  Les  formes  primitives  et  l'anhydride  primaire  se 
manifestent  par   un  hydrale   cristallisé  H^SO^H-H^O, 
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qui  se  forme  k  la  température  8**,  et  un  hydrate  liquide 
H'SO*-r  î^H^O,  auquel  correspond  le  maximum  de  con- 
traction et  d'élévation  de  température  d'une  dissolution 
aqueuse  de  Tacide  (*).  La  forme  primitive  S(OH)<^  a  aussi 
des  représentants  parmi  les  sels.  Par  exemple, 

CaS0*-t-2H20 

et  un  sel  du  mercure  de  basicité  supérieure  Hg^SO*^  (^). 
L'acide  sulfureux  ne  donne  aucun  hydrate  stable.  Il  est 
donc  impossible  de  s'attendre  à  des  combinaisons  aqueuses 
définies  qui  correspondraient  à  la  forme  primitive  et  à  l'an- 
hydride primaire,  d'autant  plus  que  la  forme  de  l'anhy- 
dride secondaire,  la  forme  la  plus  stable,  ne  se  manifeste 
que  dans  les  sels.  Néanmoins  dans  les  sels  qui  contiennent 
de  l'eau  de  cristallisation,  on  trouvera  sans  doute  des  com- 
binaisons qui  correspondent  à  ces  formes. 

Voici  un  exemple:  (AzH*)2SO*-hH2  0;  ce  sel  correspond 
à  un  anhydride  primaire  d'une  forme  primitive  de  l'acide 
sulfureux.  La  très  fréquente  substitution  des  haloïdes  par 
les  oxhydriles  nous  permet  de  placer  les  combinaisons 
haloïdes  à  côté  des  combinaisons  oxhydriques.  Dans  ce 
cas,  les  combinaisons  haloïdes  des  types  Rx^  et  Rx^  seraient 
les  représentants  de  deux  formes  d'anhydrides  primaire 
et  secondaire,  inconnues  en  état  libre. 

Des  trois  combinaisons  hydrogénées  qu'admet  la  théorie 
RH»,  RH*,  RH2  (formes  7,  17,  26),  la  seule  forme  stable 
est  celle  qui  correspond  aux  anhydrides  secondaires  dont 
les  formes,  comme  nous  l'avons  vu,  sont  les  plus  stables 
pour  les  combinaisons  oxygénées.  Les  combinaisons  hydro- 
génées du  type  RH*  doivent  être  non  saturées  et  tétratomi- 
ques  d'après  le  mode  de  génération  qui  se  produit  par  la 


(*)  D.  Mendéléef,  Recherches  sur  les  dissolutions  aqueuses,  p.  a4i* 
(*)  Bloomstrand,  Journ.  of.  pract,    Chem,,   1886,  n.   F.;  B.  34, 
S.  458. 

/tan,  de  Chim.et  de  Phys,,  ô'sépie.,  t.  XXV.  (Janyier  189a.)  2 
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perte  de  2  molécules  d'eau  aux  dépens  de  2H  et  2 (OH) 
de  la  forme  RH^(0H)2.  L'étal  de  iion-salaration  de  ce 
lypese  manifeste  dans  les  dérivés  organiques.  Précisément 
les  ihio-éthers  se  combinent  avec  les  iodures  alcooliques 
Crtjj2/2+(i^  donnant  naissance  aux  snifines.  Par  exemple, 
S(C2H5)3l;  cet  le  forme  correspond  évidemment  à  la  forme 
des  anhydrides  primaires  RH*(OH),  car,  dans  Taction  de 
l'oxyde  d'argent  humide,  elle  donne  la  combinaison 

I(G«H5)3(OH). 

La  non-saturation  des  thîo-élliers  se  démontre  aussi  parleur 
capacité  de  s'unir  au  brome  et  aux  sels  haloïdes  :  par 
exemple 

S(C2H5)2Br2,     S(G2H5)îHgGl2    et    S(G2H5)îPtGl*. 

Toute  une  série  de  sulfines  correspond  à  la  forme 

RH2(OH)2    (f.  i5). 

Ces  derniers  sont  considérés  comme  dérivés  du  soufre 
tétratomique,  ce  qui  est  confirmé  par  leur  pouvoir  réfrin- 
gent duquel  on  déduit  la  réfraction  atomique  du  soufre; 
celle-ci  est  différente  de  la  réfraction  des  sulfates  et  des 
combinaisons  diatomiques  du  soufre.  M.  KanonnikofT (  *  ) 
a  déterminé  8^=  498,  pour  les  sulfines  8^  =  8,9,  tandis 
que  Nasini  (2)  donne  8^=  i6,o5  et  —  8^  =  i4>o-  Ici,  de 
même  que  pour  le  carbone  et  l'azote,  les  valeurs  de  la  ré- 
fraction atomique  sont  les  moindres,  quand  Tatomicité  est 
le  plus  saturée.  Ces  données  prouvent  indubitablement  la 
non-saturation  du  type  commun  RH^,  cause  qui  explique 
la  tendance  qu'ont  les  sulfures  des  métaux  à  former  deà 
hydrates  et  des  combinaisons  doubles. 

Par  conséquent,  dans  le  groupe  des  éléments  hexato- 
miques,  on  n'est  pas  en  désaccord  avec  les  faits  connus  en 

(*)  Berichte  d.  deutsche chem,  Gesellsch.,  B.XXII,  Réf.  159. 
(«)  Ibid.,  B.  XX,  Réf.  194;  1887. 
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considérant  la  combinaison  hydrogénée  commune  comme 
ari  anhydride  non  saturé  d'une  forme  primitive;  au  con- 
traire, ces  raisonnements  expliquent  h  fond  les  combinai- 
sons qui  sont  incompréhensibles  une  fois  la  saturation  de 
la  forme  RH^  admise. 

Il  y  a  huit  formes  primiiives  possibles  pour  les  éléments 
du  septième  groupe  : 

1  2  3  4 

R(0H)7,     RH(0H)6,      RH«(0H)5,     RH3(0H)S 

6  6  7  8 

RHH0H)3,     RH5(0H)«,     RH6(0H),     RH^. 

En  perdant  une  molécule  d'eau,  elles  se  transforment 
en  anhydrides  primaires 

9  10         •  11 

R(0H)50,     RH(OH)*0,     RH«(0H)30, 

12  1»  Il 

RH3(0H)»0,     RH*(OH)0,         RHsQ, 

1K  IB  17 

[R(0H)5f,      [RH(OH)*]^     [RH«(0H)3f, 

18  *  19  20 

[RH3(OH)2]%     [RHHOH)f,       [RH«]' 

Si  ces^  anhydrides  perdent  une  molécule  d'eau,  auire- 
ment,  si  les  formes  primitives  en  perdent  deux,  on  a  les' 
anhydrides  secondaires 

21  22  23 

R(OH)802,     RH(OH)202,     RH2(OH)02, 

I 

[RH3  02],        [R(0H)3  0]',     [RH(OH)aO]', 

27  -28  •  29  • 

[RH2(OH)20r,      [RH301%         [R(0H)3]'v, 

80  '31 

[RH(0H)8]'%     lRH2(0H)]'v,  [RH*]"' 
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De  même  les  anhydrides  secondaires  peuvent  perdre  une 
molécule  d'eau,  ce  qui  fera  que  les  formes  primitives  en 
auront  perdu  trois-,  ce  seront  donc  des  anhydrides  ter- 
tiaires 

3S  3^  3S  96 

R(OH)Oa,       RHO»,      [R(0H)02]%     [RHO^f, 

37       '  38  39  40 

[R(OH)Op%    [RHO]•^      [R(0H)1^S       [RH]" 

En  examinant  toutes  ces  nombreuses  et  diverses  formes, 
on  remarquera  tout  d'abord  que,  de  même  que  dans  les 
groupes  précédents,  les  formes  les  plus  stables,  par  consé- 
quent les  plus  habituelles^  sont  celles  qui  correspondent 
aux  derniers  anhydrides,  aux  anhydrides  tertiaires.  En 
effet,  les  formes  33,  35,  37  représentent  les  types  de  sels 
anhydres  des  acides  chloreux,  chlorique  et  perchlorique, 
par  exemple  des  sels  anhydres  du  potassium  :  KCIO*, 
KCl  O',  KCIO*.  La  dernière  forme  (4o)  est  le  type  des  acides 
haloïdhydriques  et  des  combinaisons  haloïdes  du  type  gé- 
néral RnM«;  M"  est  un  élément  d'atomicité  n. 

Comparons  maintenant  toutes  les  formes  stables  des 
combinaisons  hydrçgénée»  et  oxygénées  de  tous  les  groupes 
examinés.  Il  paraît  que  Tidentité  de  nombre  d'atomes 
d'hydrogène  dans  les  deux  espèces  de  combinaisons  dépend 
du  fait  que  le  rapport,  entre  les  formes  primitives  et  les 
combinaisons  stables  hydrogénées  et  oxygénées  est  aussi 
identique^  autrement  dit,  les  uns  et  les  autres  représentent 
des  anhydrides  de  la  même  série  qui  augmentent  successi- 
vement^ les  formes  stables  du  5*  groupe  sont  des  anhy- 
drides primaires,  celles  du  6^  secondaires,  enfin,  comme 
formes  stables  du  7*,  nous  avons  des  anhydrides  tertiaires. 
Telle  est  l'explication  de  la  diilérence  d'atomicité  entre 
les  combinaisons  hydrogénées  stables  et  les  combinaisons 
oxygénées  supérieures.  La  déshydratation,  se  produisant 
aux  dépens  des  atomes  d'hydrogène  et  des  oxhydryles, 
amène  une  diminution  d'atomicité  de  2  par  chaque  molé- 
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cule  dVau  dégagée^  au  contraire,  si  elle  se  produit  aux 
dépens  des  oïdiydryles  seulement,  elle  ne  Taltère  pas,  ce 
qui  a  lieu  par  exemple  dans  le  cas  de  déshydratation  de 
formes  avec  un  nombre  d'oxhydryles  égal  à  leur  atomicité. 
De  même,  la  transition  d'un  groupe  à  Faulre  devrait 
amener  une  diminution  d'atomicité  de  2.  Mais,  comme  l'a- 
tomicité des  groupes  augmente  régulièrement  d'une  unité, 
celle  des  combinaisons  hydrogénées  diminue  aussi  d'une 
uni  té  ^  ainsi,  l'une  est  compensée  par  l'autre,  et  le  résultat 
en  est  que  la  somme  des  deux  atomicités  est  une  constante 
qui  égale  huit,  car«nous  avons  à  ajouter  : 

4.  5.  6.  7. 

4  —  o'         5  —  2  6  —  4  7  —  6 

En  désignantpar  71  l'augmentation  d'atomicité  au-dessous 
de  4»  f^^  ^  'e  nombre  de  molécules  d'eau  dégagées  par  la 
génération  de  formes  stables  des  formes  primitives,  l'ato- 
micité des  combinaisons  oxygénées  et  hydrogénées  sera 
exprimée  par  deux  nombres  additifs,  dont  la  somme 
égale  8, 

4  'h  n  —  m.o  pour  les  combinaisons  oxygénées, 
4  4-  /i  —  /w.a  pour  les  combinaisons  hydrogénées. 

Il  est  évident  que  n  =  m  quand  il  égale  o,  i,  2,  3,  4* 
Les  liens  qui  existent  entre  les  composés  oxygénés  et  hy- 
drogénés des  éléments  sont  donc  exprimés  par  le  fait,  que 
le  nombre  de  molécules  d^eau  dégagées  par  la  déduction 
de  formes  hydrogénées  stables  des  formes  primitwes  est 
égala  V augmentation  d* atomicité  d'après  V oxygène  au- 
dessus  de  4*  Si  ce  raisonnement  est  juste,  la  capacité  des 
formes  oxygénées  et  hydrogénées  de  s'unir  à  l'eau  ou  bien 
aux  combinaisons  qui  lui  équivalent  doit  être  la  même. 
Cette  supposition  justifiée,  on  aura  une  preuve  de  la  vé- 
rité de  nos  thèses,  ce  qui  précisément  a  lieu  dans  le  groupe 
haloïde,  dont  l'atomicité  est  la  plus  haute  de  celles  de  tous 
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les  groupes  qui  ont  été  examinés  jusqu'ici  5  ce  groupe  offre 
donc  un  intérêt  tout  particulier,  car  il  est  clairement  com- 
préhensible que  les  rapports  les  plus  simples  sont  toujours 
soumis  à  des  rapports  plus  complexes.  Cette  dernière  thèse 
est  d'après  moi  d'une  haute  conséquence  pour  la  théorie 
que  je  développe,  car  c'est  dans  le  groupe  haloïde  qu'elle 
trouve  principalement  sa  confirmation,  grâce  au  riche 
matériel  de  faits  connus  d'un  côté,  de  l'autre  à  une  ma- 
nifestation la  plus  évidente  d'unités  restant  non  saturées, 
ce  qui  dépend,  il  faut  le  croire,  d'une  non-saluraiîon  très 
marquée. 

Le  fait  d'appartenir  à  chaque  catégorie  d'anhydrides  doit, 
avant  tout,  être  en  rapport  avec  la  capacité  de  s'unir  à  l'eau 
ou  aux  molécules  des  combinaisons  équivalentes  en  quan- 
tité correspondant  strictement  à  la  série  de  l'anhydride. 
Autrement  dit,  toute  forme  donnée  qui  provient  de  la 
forme  primitive  par  la  perte  d'un  certain  nombre  de  molé- 
cules d'eau  doit  revenir  à  son  état  primitif  en  s'unissanl 
au  même  nombre  de  molécules.  Les  formes  anhydrides  de 
la  même  série  devraient  manifester  une  grande  ressem- 
blance dans  leurs  hydrates,  c'est-à-dire  dans  leur  rapport 
à  l'eau  de  cristallisation.  Le  matériel  qu'on  possède  est 
tout  à  fait  suffisant  pour  vérifier  cette  règle.  Aux  trois 
formes  d'anhydrides  tertiaires  correspondent  :  les  acides 
perchlorique,  perbromique  et  périodique  et  leurs  sels  de  la 
forme  33,  R(0H)0*5  les  acides  chlorique,  bromique  et 
iodique  et  leurs  sels  de  la  forme  35,  R(0H)02]'',  enfin  les 
acides  haloîdhydriques  et  leurs  dérivés  à  la  forme  40î 
[RH]^'.  Comme  anhydrides  tertiaires  toutes  ces  formes 
doivent  être  capables  de  revenir  aux  formes  desquelles  elles 
sont  provenues  par  l'union  à  l'eau;  pour  revenir  aux 
anhydrides  secondaires  une  molécule  d'eau  est  nécessaire  ; 
pour  revenir  aux  anhydrides  primaires  il  en  faut  deux; 
enfin  trois  molécules  d'eau  sont  indispensables  pour  les 
transformer  en  formes  primitives.  Cette  manière  d'envî- 
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sager  les  choses  et  de  considérer  les  premiers  hydrates 
des  anhydrides  haloïdes  comme  hydrates  incomplets  ou 
espèces  d'anhydrides  est  adoptée  maintenant  par  beaucoup 
de  chimistes,  grâce  à  la  connaissance,  par  exemple,  des  hy- 
drates de  l'acide  perchlorîque  et  périodique,  H  Cl  0*-|-  H^O, 
HC10^-h2H20etHIO*+2H20.LecomposéHC10*4-H20 
correspond  d'après  le  système  que  je  propose  à  la  si^  forme 
delà  série  des  anhydrides  secondaires  R  (OH)' O^.  Les  com- 
posés HClO^-h  2H'0  et  HIO^  -f-  2H2O  correspond  à  la 
forme  9®  de  la  série  des  anhydrides  primaires  R(0H)5  0. 
Ces  derniers  arguments  nous  amènent  à  la  conclusion  que 
c'est  une  nécessité  logique  qui  nous  fait  admettreTexistence 
d'hydrates  complets,  correspondant  à  la  forme  primitive 
d'autant  plus  que  la  polybasicité  de  l'acide  périodique  est 
maintenant  hors  de  doute.  On  est  allé  plus  loin*,  on  a 
réussi  à  apercevoir  que  la  basicité  de  cet  acide  dépend  de 
l'énergie  des  métaux.  M.  Blomstrand  (*)  a  noté  que  l'a- 
cide phosphorique  qui  est  déjà  saturé  par  Na^  l'est  de 
même  par  Ag'.  Un  phénomène  semblable  a  lieu  relative- 
ment à  HIO*  qui  donne  KIO%  NaSH'IO»  et  Ag^IO^.  Par 
conséquent,  la  forme  des  anhydrides  tertiaires  R(OH)0' 
correspond  à  un  sel  d'un  métal  plus  énergique,  telle  des 
anhydrides  primaires  R(0H)5  0à  celui  d'un  plus  faible. 
Si  la  question  des  combinaisons  haloïdes  oxygénées 
peut  être  expliquée  «d'une  manière  satisfaisante,  il  faut 
convenir  que  c'est  tout  le  contraire  pour  les  combinai- 
sons hydrogénées  qui  correspondent  également  au  type 
des  anhydrides  teVtiaires.  Il  s'est  formé  sur  la  satura- 
tion des  combinaisons  haloïdhydriques  un  point  de  vue 
arrêté,  d'après  lequel  la  monoatomicité  des  haloïdes  dans 
leurs  combinaisons  hydrogénées  est  une  des  thèses  prin- 
cipales de  la  forme  atomique  contemporaine.  Cependant, 


(')  C.-W.  Blomstrand,  Journ.  f.  pract.  Chem,,  N.  F.  H.  34,  p.  44^; 
1886. 
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si  Ton  applique  à  la  forme  hydrogénée  des  haloïdes  le 
même  système  d'arguments,  celui  dé  sa  génération  d^une 
forme  primitive,  il  faudra  reconnaître  les  formes  hydro- 
génées des  haloïdes  pour  des  combinaisons  non  satu- 
rées d'une  série  strictement  définie  des  anhydrides  ter- 
tiaires, qui  proviennent,  comme  on  le  sait,  de  la  forme 
primitive  par  la  perte  de  3"°^  d'eau.  Cette  perte  s'opère 
aux  dépens  des  3  H  et  3  (OH)  :  il  ne  faudra  donc  considérer 
que  ces  combinaisons  où  il  existe  six  unités  de  saturation 
libres  qui  permettent  l'annexion  de  H^O,  2H2O,  311^0. 
Afin  de  vérifier  cette  déduction  théorique,  adressons- 
nous  aux  données  expérimentales;  nous  verrons  combien 
elle  est  justifiée.  Examinons  en  premier  lieu  les  acides  ha- 
Joïdhydriques.  L'idée  que  nous  nous  sommes  faite  d'eux  est 
fondée  sur  des  observations  trop  exclusives,  dans  des  con- 
ditions où  Teau  était  présente;  or  cette  dernière  peut,  dans 
certains  cas,  obscurcir  les  propriétés  de  certaines  combi- 
naisons anhydres.  Voyons,  par  exemple,  les  données  de 
M.  G.  Gore  (  ^  ),  qui  a  étudié  à  fond  l'action  du  gaz  chlor- 
hydrique  liquéfié  et  sec.  La  différence  d'action  entre  ce 
dernier  et  ses  dissolutions  aqueuses  est  vraiment  éton- 
nante, sa  faible  action  sur  les  métaux  nous  le  démontre. 
Le  magnésium,  par  exemple,  ne  s'est  altéré  qu'à  la  surface 
après  sept  jours  d'immersion  ;  les  électrodes  de  magnésium 
et  de  platine  ne  donnaient  pas  de  courant  électrique  dans 
le  liquide.  Le  zinc  ne  dégageait  pas  de  gaz,  il  n'était  pas 
non  plus  corrodé;  de  même  avec  le  cadmium.  L'étain  ne 
dégageait  pas  de  gaz,  mais,  après  dix  jours  de  contact,  il 
s'est  altéré,  quoique  pas  entièrement.  Le  fer  ne  s'est  pas 
altéré  du  tout  après  neuf  jours  de  contact;  sa  surface  est 
devenue  légèrement  terne.  Les  observations  subséquentes 
de  M.  J.-B.  Cohen  (*)  ont  démontré  que  le  gaz  chlorhy- 


(')  Proc.  of  the  Roy.  Soc,  vol.  XIV,  p.  ao4;  i865. 
(•)  Jahresb.jp,  388;  1886. 
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drique  sec  n'agit  que  lentement  sur  le  sodium  et  pas  du 
tout  sur  Taluminium.  L'énorme  difTéreuce  entre  Tacide 
chlorhydrique  sec  et  sa  dissolution  aqueuse  est  donc 
évidente;  M.  G.  Gore  est  d'avis  qu'il  est  impossible 
de  l'expliquer  par  le  manque  de  contact,  causé  par  la 
formation  sur  la  surface  de  corps  insolubles.  Comme 
preuve,  il  cite  le  rapport  de  Tacide  anhydre  à  la  chaux, 
qui  en  était  imprégnée  et  conservait  en  même  temps  dans 
toute  sa  masse  la  propriété  de  teindre  en  bleu  le  papier  de 
tournesol.  A  Télat  anhydre,  HCI  est  caractérisé  par  les 
propriétés  des  anhydrides;  il  se  rapproche  encore  de  ces 
derniers  par  Tabsence  de  conductibilité  du  courant  élec- 
trique et  aussi  par  l'incapacité  de  le  produire  en  combi- 
nant une  électrode  de  platine  avec  d'autres  métaux,  sauf 
cependant  avec  l'aluminium.  Les  faits  cités  sont  d'accord 
l'un  avec  l'autre,  si  l'on  considère  l'acide  chlorhydrique  sec 
comme  un  anhydride,  et  cette  dernière  supposition  doit  na- 
turellement être  étendue  aux  autres  acides  haloïdhydriques. 
Dans  ce  dernier  cas,  ils  devraient  pouvoir  s'unir  à  i™°^, 
2°*°^  et  3"*°^  d'eau  et  revenir  ainsi  à  la  forme  primitive.  En 
parcourant  la  littérature  chimique,  nous  trouvons  quel- 
ques indications  sur  cette  question;  MM.  Pierre  et  Pu- 
chot  (*)  ont  découvert  l'hydrate  HCI  H-  2 H- O  avec  point 
de  fusion  18®;  M.  Berthelot  (*)  a  obtenu  celui  qui  corres- 
pond à  HBr-f-  aH'O  avec  point  de  fusion  —  1 1**;  enfin, 
M.  Rozeboom  (•)  a  démontré  l'existence  de  HBr.  H^O  au- 
dessous  de  —  i5°,5.  Ces  hydrates  correspondent  aux 
formes  RH^OH  et  RH'(0H)2;  par  conséquent  on  est  tout 
à  fait  dans  le  droit  de  s'attendre  à  des  hydrates  avec  3H^0 
qui  correspondraient  à  la  forme  primitive RH* (OH)'.  Une 
allusion  à  l'existence  de  cette  forme  a  été  faite  par  M.  Ber- 


(')  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  LXXXII,  p.  4^. 
(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5»  série,  t.  XIV,  p.  869. 
(')  Recueil  de  travaux  chimiques  des  Pays-Bas^  1886,  t.  V,  p.  371. 
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theloi  (*  ),  qui  a  trouvé  que  le  maximum  de  concenlralion 
d'une  dissolution  aqueuse  de  HI  répond  à  HI.SH^O.  Si 
je  fais  remarquer  en  outre  que  HCl.SH^O  est  une  disso- 
lution de  4o  pour  loo,  du  poids  spécifique  1,2,  et  la  dis- 
solution concentrée  habituelle,  on  est  amené  naturellement 
à  la  conclusion  que  la  forme  primitive  RH.3H^0  doit  se 
manifester  par  une  particularité  quelconque  des  dissolu- 
tions, comme  c'est  le  cas  de  H^SO^H-  2H^0. 

Quoique  les  faits  cités  plus  haut  ne  donnent  que  des 
indications  très  vagues  en  ce  qui  concerne  l'existence  des 
hydrates,  prévue  par  la  théorie  que  je  développe,  ils 
m'encouragent  quand  même^à  chercher  dans  la  nature  des 
preuves  des  déductions  théoriques.  Il  serait  tout  à  faitna- 
'  turel  de  prêter  attention  dans  ce  but  aux  sels,  parmi  les- 
quels on  pourrait  trouver  des  combinaisons  hydratées 
haloïdhydriques,  grâce  à  la  quantité  considérable  de  leurs 
combinaisons  métalliques.  En  effet,  parmi  celles  qui  con- 
tiennent Teau  de  cristallisation,  nous  rencontrons  beau- 
coup de  combinaisons  correspondant  aux  formes  les  plus 
diverses,  en  commençant  par  la  forme  primitive  du  type 
trihydraté  R;iM«+  SnH^O  et  en  finissant  par  les  anhy- 
drides secondaires  du  type  monohydraté  R^M'^H-  «H^O. 
Plus  loin  je  désignerai  partout  les  hydrates  en  rapport  à 
un  atome  d^haloïde. 

La  forme  primitive  se  rencontre  dans  les  hydrates  du 
typeR/jM'^H-  S/iH^O  des  sels  trihydratés  suivants 

(Ga,  Mg,  Gr,  Go,  Ni)Gl2-f-6HîO, 
Sr(GlSBr«).6H*0. 

La  forme  de  l'anhydride  primaire  se  manifeste  dans  les 
sels  suivants  du  type  dihydraté  R^  M"  +  a/iH^  O 

LiG1.2H20,         (Gr,  Mn,Fe)Gl2  4H2  0,     (Al,Fc)  Gl^ôH^O, 
Na(GlBrI)2H«0,       (Gel,  Mn)  Br«4H«0,  PtGl*.8H«0. 

(*)  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  i65. 
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EnGii  la  forme  de  Tanhydi  ide  secondaire  est  représentée 
dans  les  sels  du  type  monohydraté  R^M"  +  /zH'O 

(Ga,  Sr,  Zn,  Sn,  Mn,  Fe,  Go,  Ni,  Gu)  Gl^.a H^O, 
Ba(Gl2,Bl2,l2).2H20. 

Nous  avons  ainsi  un  nombre  suffisant  de  toutes  les 
formes  des  sels  possibles  théoriquement. 

La  capacité  de  l'ammoniaque  de  remplacer  Teau  de  cris- 
tallisation nous  porte  à  nous  attendre  à  des  combinaisons 
R^M"  avec  tzAzH',  '^riAzH^  et  S/iAzH^.  En  effet,  en  voici 
des  exemples  : 

CuGl.NH3,Zn(Gl*,Brî)aAzH3,GdBr2  2AzH3dut.R'»M„4-/iAzHa, 

(Zn,Ni)P.4AzH3    »    R„M'»-f-a/iAzH3, 

AgG1.3AzH3    »    R„M«+3/iAzH3. 

M.  Troost  (*)  a  obtenu  des  combinaisons  Az H*  Cl^AzH^ 
et  AzH*CI«AzH3  et  aussi  AzH*Br  et  AzH^  avec  AzH», 
3AzH^  et  ôAzH^.  La  structure  des  combinaisons  avec 
3AzH3  est  évidemment 

AzH*RH3(AzH2)3; 

elle  admet  Tunion  avec  trois  molécules  d'ammoniaque  et 

forme 

AzH*R(AzH*)3(AzIl2)3. 

Dans  les  deux  combinaisons  nous  avons  la  forme  primi- 
tive RH*  (OH)^  substituée  j  dans  les  combinaisons  Az H*  Br 
et  AzH*  J  avec  AzH^  un  anhydride  secondaire  substitué.  Le 
remplacement  de  Fhydrogène  de  Teau  par  les  métaux 
donne  naissance  aux  bases  qui,  en  rapport  avec  les  métaux 
haloïdes,  jouent  le  rôle  de  Teau;  les  sels  naturels  haloïdes 
naturels  confirment  iette  substitution.  Par  exemple, 

Atacamite...     Cu  GI^-SH^  O.GuO  corresp.  à  R„M« -i- 3nH»0. 
Mendipite...     PbGI«.2PbO  »  R„M«-+- 7iH>0. 


(*  )  Comptes  rendus,  t.  LXXXVlll,  p.  S78;  t.  XCII,  p.  715. 
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Aussi,  dans  les  combinaisons  artificielles  de  M.  LeCha- 
telier(*)  : 

CaGl«.3CaO.B»0«    correspond  à    R„M«  +  3/iH>0, 
GaGl».GaO.F«0»  »  R;»M«-h2/iH>0. 

La  loi  des  équivalents  exige  que  les  corps  qui  se  combi- 
nent en  rapports  donnés  soient  remplacés  Tun  par  l'autre 
dans  le  même  rapport  :  donc  les  cas  de  reniplaceaient  de 
Teau  par  des  sels  ne  sont  pas  impossibles.  Les  sels  de 
Tacide  orthophosphorique  H^PO^,  qui  correspond  à  un 
anhydride  primaire  P(OH)^0  de  la  forme  primitive 
P(OH)'  doivent  remplacer  Teau  dans  des  proportions  en 
rapport  avec  le  nombre  de  groupes  PO*. 

Les  substitutions  de  cette  espèce  se  rencontrent  dans 
toute  une  famille  de  minéraux,  connus  sous  le  nom  (ïapa- 
tites,  dont  les  phosphates  peuvent  être  remplacés  par  des 
arséniales  et  des  vanadales. 

Apatite GaGl«.3Ga3(PO*)ï, 

Pyromorphite. ....  PlGl>.3Pb3  (P0*)>, 

Mimetèse PbGl>.3Pb3(AsO*)«, 

Vanadinite PbGl«.3Pb3(VO*)>. 

M.  Ditte  (*)  a  démontré  qu'on  peut  obtenir  artificiel- 
lement les  minéraux  qui  contiennent  des  phosphates,  des 
arséniates  et  des  vanadates  de  Ca,  Sr,  Ba,  Mg,  Fe,  Mn  et 
Pb,  combinés  aux  chlorures,  bromures  et  ioduresdes  mêmes 
métaux. 

Si  Ton  admet  que  chaque  atome  dlialoïde  dans  les  com- 
binaisons métalliques  a  six  unités  de  saturation  libres,  il 
est  facile  d'expliquer  Texistence  def  composés  découverts 
par  Gustavson  ,  qui  présentent  des  chlorures  et  bromures 


(«)  Comptes  rendus,  X.*  XCIX,  p.  276. 
(»)  Jbid.,  t.  XCIX,  p.  792. 
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d^aluminium,  combinés  avec  le  benzène  et  le  toluène 

Al(Gl»,Br3).3G«H«, 
Al(Cl»,Br»).3C7H8. 

Ces  composés  correspondent  à  la  forme  primitive,  donc 
au  type  trihydraté  R,jM"  -f-  S/iH^  O,  car  chaque  molécule 
de  benzène  et  de  toluène  peut  fournir  six  unités  de  satura- 
tion libres.  Ces  exemples  justifienttoutcequi  a  été  prédit  plus 
qu'on  ne  pouvait  l'espérer;  on  est  encouragé  donc  à  faire 
suivre  les  déductions,  qui  se  confirment  d'une  manière  si 
complète.  Si  les  combinaisons  haloïdhydriques  et  leurs  dé- 
rivés doivent  être  considérés  comme  des  anhydrides  ter- 
tiaires capables  de  s'unir  par  trois  molécules  d'eau  ou  d*en 
remplacer  autant,  il  est  tout  naturel  qu'on  cherche  à  trou- 
ver des  combinaisons  d'acides  haloïdhydriques  avec  leurs 
sels  et  leurs  haloïdanhydrides.  Je  cite  les  combinaisons  de 
cette  espèce,  décrites  par  M.  Engel  (*).  D'abord  les  repré- 
sentants de  la  forme  primitive  : 

(Gd,Hg)Gl».2HGl(7H«0), 
CuGl«.2HGl(5HsO), 
HGl8.2HGl(iiH«0), 

Je  parlerai  plus  tard  du  rôle  de  l'eau  mise  entre  les  pa- 
renthèses. 

Les  combinaisons  suivantes  démontrent  le  remplace- 
ment de  H  Cl  par  trois  molécules  d'eau 

(Sn,Gu)Gl«.HG1.3H«0, 
(Sn,Pt)Gl*.2HGl.6H«0, 

Comme  anhydrides  primaires  on  a 

ZnGl«.HG1.2H«0, 
AqG13.HG1.4H«0. 

(•)  BulL  Soc.  Chim.,  1889  [3],  t.  IX,  p.  693. 
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Enfin  OD  a  la  forme  des  anhydrides  secondaires 
FeCl3.HGl.2H«0. 

L'existence  de  sels  acides  haloïdhydrîqiies  embrasse  aussi 
les  sels  haloïdhydrîques  doubles,'  dont  la  formation  doit 
se  produire  d'après  la  loi  générale  des  substitutions  de 
rhydrogène  dans  les  acides  par  les  métaux.  Le  nombre  des 
sels  doubles  est  si  considérable  et  leur  composition  si  va- 
riée, que  j'aurais  pu  citer  de  nombreux  exemples  justi- 
fiant ma  classification,  en  rapport  aux  trois  types  décom- 
posés 1  °  monohydratés  5  2®  dihydralés,  et  3°  trihydratés. 
On  peut  s'en  convaincre  en  consultant  le  Handbuch  der 
hrystallographisch'phjsihalischen  Chemie  de  C.-F.  Ram- 
melsberg. 

Ainsi ,  toutes  les  thèses  théoriques  correspondent  exacte- 
ment aux  données  expérimentales;  s'appuyant  sur  cela,  on 
a  la  possibilité  de  subordonner  les  rapports  analogues  aux 
mêmes  thèses  fondamentales.  Ces  raisonnements  sont  indis- 
pensables pour  déduire  l'atomicité  du  fluor,  car  ses  combi- 
naisons oxygénées  n'ont  pas  encore  été  obtenues,  et,  par 
conséquent,  on  n'a  aucun  fondement  pour  déduire  des 
formes  de  combinaison  de  l'hydrate  primitif,  comme  pour 
les  autres  haloïdes.  Mais,  malgré  l'absence  de  formes  oxy- 
génées du  fluor,  il  n'y  a  pas  de  raison  de  supposer  que  son 
atomicité  soit  différente  de  celle  de  ses  analogues,  surtout 
quand  on  se  rend  compte  de  Tanalogie  qui  existe  entre  ses 
formes  de  combinaison  :  l'acide  fluorhydrique,  les  sels  mé- 
talliques simples,  les  fluoranhydrides,  enfin  ses  sels  dou- 
bles et  les  formes  correspondantes  des  autres  membres  du 
même  groupe.  Comparons  toutes  ses  combinaisons  et  com- 
mençons par  l'acide  fluorhydrique,  dont  les  propriétés 
principales  sont  la  répétition  de  celles  des  autres  haloïdes. 
Cet  acide  s'unit  à  Teau,  donnant  naissance  à  un  hydrate 
défini  HF.aH^O,  avec  point  d'ébullition  à  120^;  il  est  ana- 
logique aux  bydratescristallin3HCl.2H2OelHBr.2H2O. 
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Le  sel  de  Marîgnac  ZnF^.4H2  0  y  correspond.  Ces  deux 
composés  fluorés  appartiennent  au  type  de  T anhydride 
primaire  F  H' (OH  )^.  Comme  représentant  de  la  forme 
primitive  FH*  (0H)3  =FH  -+-  SH^O,  on  a  le  sel  du  type 
trihydraté  CrF^  9H2  0(<),qui  correspond  àCrF^  3N  H* F. 
Les  sels  du  fluor  donnent  aussi  des  apatites  qu'on  peut 
considérer  comme  sels  du  type  trîhydraiéR^M'*  +  S/zH^O. 
Outre  Tapatite  habituelle  CaF3.  3  Ca3(  PO*  )2,  on  connaît 
aussi  les  sels  doubles  du  typemonohydratéR„M'*  +  /iH'0. 

Durangite Na.F.Al(PO*) 

Wagnérite MgF«Mg»(P0*)3 

Triplite (Mn,  Fe)F>.(MnFe)8(PO*)2 

La  capacité  de  s'unir  à,  ou  de  remplacer  H* G,  2H*0, 
SH^O  se  remarque  facilement  dans  les  combinaisons  dou- 
bles du  fluor  ;  leur  mode  de  formation  se  voit  clairement  si 
l'on  se  rend  compte  de  ce  que  chaque  combinaison  du  fluor, 
rapportée  à  une  autre,  correspond  à  3nH*  O,  si  n  exprime 
le  nombre  de  molécules  des  fluorures.  Sous  ce  point  de 
vue,  l'existence  des  sels  fluorés  acides  est  expliquée  suf- 
fisamment par  l'heptatomicité  du  fluor,  et,  par  consé- 
quent, les  combinaisons  KF.HF,  NaF.HF,  AzH^F.  HF 
sont  en  complète  analogie  avec  les  sels  trihydratés.  De  tous 
les  composés  du.  fluor,  ce  sont  ses  sels  doubles  et  ses  com- 
binaisons avec  les  éléments  tétratomiques,  qui  sont  le  plus 
complètement  étudiées  et  offrent  \Jes  particularités  très 
définies;  par  exemple,  les  fluorures  du  silicium. 

La  réaction  qui  se  produit  entre  une  dissolution  aqueuse 
de  HF  et  la  silice  est  accompagnée  par  un  violent  dégage- 
ment de  chaleur,  dont  la  quantité  est  proportionnelle  à  la 
quantité  d'acide,  jusqu'à  ce  que  celle-ci  ait  atteint  le  rap- 
port 8HF  sur  SiO^.  Pour  cette  raison,  M.  Thomsen  (2) 

(•)  Berîchte  d.  deutsch,  chem.  Gesellsch.,B.  23,  Réf.  760. 
(»)  Thermochemische    Untersuchungen ,  von   J.   Thomsen,  B.  2 
S.  4î9- 
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considère  comme  combinaison  normale  le  composé 
SiF*.4HF, 

quoique  les  sels  de  Tacide  fluosilicique  correspondent  à  la 
combinaison  SiF^.aHF;  mais  il  est  néanmoins  nécessaire 
d'admettre  Texistence  de  SiF*.aHF.6H^0  et  pour  plu- 
sieurs causes.  En  premier  lieu, Berzélius  a  démontré  qu'une 
dissolution  aqueuse  d'acide  fluosilicique  peut  être  conden- 
sée sans  décomposition  de  l'acide  jusqu'au  rapport  6H'0 
pour  H'SiF*,  ce  qui  indique  la  présence  d'un  hydrate 
défini.  En  second  lieu,  toute  une  série  de  sels  correspond 
h  cet  hydrate  : 

SiF*(Mg,  Zn,  Mn,  Go,  Ni,  Cu)F«.6H«0. 

La  correspondance  de  6H^0  à  2HF  est  évidente  dans 
cette  série.  Mais  une  preuve  encore  plus  frappante,  c'est 
l'existence  de  combinaisons  doubles  du  fluor  avec  les  ana- 
logues du  silicium  les  plus  proches  :  le  titane,  le  zirco- 
nium  et  l'étain.  Ces  éléments  forment  des  composés  du 
type  M"F^4HF. 

TiF*.HF.3NaF, 
ZrF*.2'(Gd,  Mn)F».(6H20), 
ZrF*.2(Zn,  Ni,  (iu)F«.(i2H«0), 
SnF*.4AzH*F, 
SnF*.IiF.3KF. 

Dans  les  formes  incomplètes,  c'est-à-dire  quand  le 
nombre  d'atomes  du  fluor,  dans  des  combinaisons -d*une 
atomicité  inférieure,  est  moindre  que  dans  celles  d'une 
atomicité  supérieure,  on  aperçoit  des  substitutions  directes 
de  chaque  MF  par  SH^O.  Par  exemple, 

TiF*(Mg,Mn)F«.6H«0, 

ZrF*(Zn,Ni)F«.6H20, 

SnF*(Mg,  Zn,  Gd,  Mn,  Ni)F«.6H«0. 
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Ces  combinaisons  nous  offrent  la  forme  primitive  des 
types  des  sels  hydratés.  Mais  il  existe  aussi  des  formes  an 
bydrides  dontles  représentants  sont  assez  nombreux.  Pour 
l'anhydride  primaire  FH3(0H)*,  on  a  les  sels  dihydratés 

SiF*(Pb.  Gu)F2.4H«0, 

TiF*.GuF2.4H*0, 

SnF*.GuF>.4H>0. 

Comme  représentants  de  l'anhydride  secondaire 
FH2(0H),  on  a  des  sels  du  type  monohydraté 

SiF*(Li«,  Sr,  Pb)F«H-  aH^O, 

TiF*.SrF*.2H«0, 

SnF*  (Li»,  Ga,  Sr)Fî.2H20. 

Fondés  sur  ces  données  expérimentales,  qui  n'épuisent 
cependant  pas  tout  noire  savoir  dans  cette  direction,  nous 
sommes  logiquement  amenés  à  la  conclusion  que  les  com- 
binaisons du  fluor  sont  identiques  dans  leurs  formes  à 
celles  des  autres  haloïdes,  et,  par  conséquent,  tout  ce  qui 
a  été  dit  à  propos  des  composés  du  chlore,  du  brome  et  de 
l'iode  se  rapporte  également  à  ceux  du  fluor-,  Theptato- 
micité  du  fluor  est  donc  prouvée  par  ces  faits.  Or,  si  elle 
est  prouvée,  voici  la  formule  commune  des  combinaisons 
haloïdes  : 

R,„M'«-+-(/n  —  n)KM  -h  n(A:H«0). 

m  est  la  plus  haute  atomicité  d'un  élément  combiné 
avec  l'haloïde.  Dans  le  cas  de  sels  anhydres,  «  =  o,  et  on 
a  alors  la  forme  complète.  Dans  le  cas  de  sels  aqueux,  le 
nombre  d'atomes  d'haloïde  dans  le  second  sel  est  moindre 
que  celui  dans  le  premier.  La  quantité  d'eau  est  déter- 
minée par  /z,  dont  la  valeur  peut  monter  jusqu'à  m  (dans 
le  cas  de  sels  aqueux  simples),  et,  outre  cela,  Ar  =  3,  2,  i, 
conformément  à  :  1**  la  forme  primitive:  2°  l'anhydride 
primaire,  et  3*^  Tanhydride  secondaire.  Cette  formule  est 

//««.  de  Chim.  et  de  Phys»,  €•  série,  t.  XXV.  (Janvier  189a.)  3 
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applicable  à  la  plupart  des  sels  haloïdcs  aqueux,  simples, 
acides  et  doubles.  Mais  elle  n'épuise  pas  toutes  les  formes 
des  sels  aqueux,  car  beaucoup  d'entre  eux  contiennent 
une  quantité  d'eau  beaucoup  plus  considérable  que  celle 
exprimée  par  la  formule.  Il  n'y  a  pas  de  nécessité  de 
s'adresser,  dans  ce  cas,  à  une  nouvelle  thèse  quelconque,  on 
n'a  qu'à  suivre  les  conséquences  de  Theptatomicité  des 
haloïdes  dans  leurs  dérivés  oxygénés. 

L'union  des  molécules  dans  les  combinaisons  haloïdes, 
par  exemple  dans  les  sels  acides,  peut-être  représentée 
d'une  façon  analogue  à  celle  qu'on  applique  aux  composés 
organiques,  où  Ton  admet  les  liens  multiples  par  une 
union  sextuple 

K-.-R,  =  R-.— H. 

Mais  l'union  des  molécules  peut  se  conserver  même  dans 
le  cas  d'union  simple,  quand,  par  conséquent,  il  y  aura 
10  unités  de  saturation  libres,  5  sur  chaque  atome  ha- 
loïde.  Une  union  avec  de  nouveaux  groupes  peut  se  faire 
aux  dépens  de  ces  lo  unités^  il  en  résultera  que  2  atomes 
haloïdes  combinés  l'un  avec  l'autre  peuvent  s'unir  à  5  mo- 
lécules d'eau.  La  formule  générale  des  combinaisons 
aqueuses  doubles  des  haloïdes  sera 

R^M'«  + (/n  — /i)RM -h /i(A:H«0)-h  5(m  — /i)H«0. 

Il  en  résulte  que  le  nombre  des  molécules  d'eau  pour  la 
forme  primitive  ou  pour  les  sels  du  type  trihydraté  sera, 
si  /:  =  3, 

3/i-h5m  —  5/i  =  5/n  —  a/i. 

Pour  la  forme  de  l'anhydride  primaire,  pour  le  type  des 
sels  dihydratés 

a/n-5m  —  5n  =  5/ii— 3n. 
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Pour  Tanliydride  secondaire  ou  pour  le  type  monoliy- 

draté    ' 

n-\-5m  —  5n  =  5m  —  4^' 

Appliquons,  par  exemple,  cette  formule  à  la  forme  la 
plus  ordinaire  des  sels  doubles  M'^R*.  2MR  Les  hydrates 
qu'on  en  déduit  sont 

M'^R*.2MR-+-i6H*0,  i4HsO,i2HsO. 

Les  hydrates  de  la  forme  complète,  quand  71  =  0, 

M»R*.4MR  +  2oH»0. 

Je  n*ai  pas  rencontré  un  seul  cas  où  la  quantité  d'eau, 
d'après  la  formule,  fut  insuffisante  pour  expliquer  la  forme 
donnée.  Dans  l'énorme  majorité  des  cas,  j'ai  examiné  des 
sels  avec  une  quantité  d'eau  beaucoup  moindre.  Tels  sont 
les  nombres  de  molécules  deau  placés  entre  parenthèses 
et  cités  plus  haut,  qui  correspondent  au  membre  dernier 
de  la  formule  générale. 

Jusqu'ici  nous  n*avons  examiné  que  les  anhydrides  en- 
tiers, qui  proviennent  de  la  forme  primitive  par  le  déga- 
gement d'un  nombre  entier  de  molécules  d'eau;  mais, 
de  même  qu'il  arrive  avec  les  acides  nitrique,  pliospho- 
rique,  etc.,  il  est  possible  d'obtenir  des  anhydrides  fraction- 
nés par  le  dégagement  d'un  nombre  impair  de  molécules 
d'eau,  de  deux  molécules  de  la  forme  primitive.  Les 
anhydrides  de  celte  espèce  devraient,  d'après  moi,  figurer 
sous  le  nom  de  pyroanhydrideSy  pour  éviter  toute  sorte 
de  confusion  avec  les  premiers.  Les  formes  pyroanhydrides 
se  rencontrent  souvent  dans  les  combinaisons  haloïdes 
aqueuses;  mais  je  m'abstiens  d'en  parler,  pour  ne  pas 
compliquer  la  question  discutée. 

Les  raisonnements  émis  sur  l'heptalomicité  des  hiloïdes 
dans  leurs  dérivés  haloïdhydriques  peuvent  être  vérifiés 
par  des  recherches  sur  leur  réfraction  spécifique;  cette 
propriété  devrai^  naturellement  être  en  relation  avec  la  sv 
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luration  des  composés,  lout  juste  comme  dous  Favons  vu 
pour  le  carbone,  l'azote  et  le  soufre.  Ces  recherches  pour- 
raient, d'après  moi,  expliquer  la  structure  dis  cyanures, 
ces  analogues  des  sels  haloïdhydrîques.  La  similitude  qui 
existe  entre  les  unes  et  les  autres  serait  expliquée  par 
l'atomicité  de  ce  groupe.  Le  carbone  étant  tétratomique 
et  l'azote  pentatomique,  le  cyanure  devrait  être  hepta- 

atomique 

=  G-.-N  = 

De  là,  la  similitude  des  formes  des  cyanures  et  des  haloï- 
dures  ;  la  différence  entre  eux,  dans  les  certains  traits, 
dépend  de  la  diâérence  d'affinité  possédée  par  les  deux 
éléments. 

La  déduction  de  la  heptatomicité  du  fluor  d'après 
l'analogie  de  ses  dérivés  hydrogénés  seulement,  faute  de 
combinaisons  oxygénées,  est  d'accord  avec  la  position  de 
cet  élément  dans  le  système  périodique. 

L'infaillibilité  de  ce  critère,  pour  juger  des  formes  et 
des  propriétés  de  différents  éléments,  devient  de  plus  en 
plus  évidente.  Basé  sur  ces  faits,  on  pourrait  même  aller 
plus  loin  et  déduire  la  hexatomicité  de  Toxygène  dans  ses 
dérivés  hydrogénés,  quoique  nous  n'en  ayons  pas  encore  de 
preuves  directes-,  mais  des  recherches  dans  cette  direction 
pourraient  amener  à  des  faits  qui  justifieraient  cette  sup- 
position. En  effet,  si  l'on  écarte  les  soi-disant  combinai- 
sons moléculaires,  et  si  l'on  considère  tous  les  composés 
chimiques  comme  combinaisons  atomiques,  on  devra  né- 
cessairement chercher  les  causes  inconnues  de  l'union 
dans  ces  corps  peu  constants,  mais  possédant  toutes  les 
individualités  chimiques  qu'on  trouve  parmi  les  combi- 
naisons aqueuses  cristallines  et  les  dissolutions.  Pour  ex- 
pliquer cette  union,  il  est  indispensable  d'admettre  que, 
outre  les  deux  unités  de  saturation  de  l'oxygène,  claire- 
ment exprimées,  il  en  existe  encore  quatre  qui  n'ont 
qu'une  énergie  très  faible,  mais  sont  toujours  capables  de 
88  manifester  par  la  formation  de  composés  faibles  et  peu 
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constants.  Une  analyse  détaillée  de  cette  question  n'était 
pas  dans  le  but  de  ce  Mémoire-,  la  grande  importance 
qu'on  doit  y  attacher  exige  des  recherches  spéciales  qui, 
prochainement,  feront  l'objet  de  mes  travaux. 

Pour  compléter  cet  exposé  et  pour  en  finir  avec  la  ques- 
tion des  formes  de  combinaison  des  éléments,  je  me  per- 
mettrai encore  quelques  mots  en  faveur  du  8*  groupe  des 
éléments,  dont  l'atomicité  est  la  plus  haute.  Par  le  fait  de 
leur  hante  atomicité,  ils  doivent  oiFrir  des  formes  tout  à 
fait  indépendantes  et  inconnues  dans  les  groupes  précé- 
dents. Cette  atomicité  se  manifeste,  à  part  les  combinai- 
sons oxygénées  OsO*  et  RuO*,  dans  des  combinaisons 
comme  Ni(CO)*  et  son  analogue  PtClj(CO)^  obtenues 
par  M.  Schûtzenberger  (*).  En  appliquant  aux  éléments 
du  8*  groupe  notre  méthode  de  déduction  des  formes,  il 
est  facile  d'en  obtenir  54,  formant  5  séries  :  une  série  de 
formes  primitives  et  quatre  sérîesd'anhydrîdes.  La  série  des 
anhydrides  quaternaires  n'a  que  des  formes  sans  hydrogène  : 

ROi,    RO3,     RO2,    RO. 

Dans  les  groupes  précédents,  il  a  été  démontré  qu'une 
dépendance  existe  entre  la  stabilité  des  formes  et  le  degré 
de  leur  déshydratation.  D'après  quoi  ce  seraient  les  formes 
d'anhydrides  quaternaires,  celles  qui  sont  citées,  qui  se- 
raient les  plus  stables.  L'absence  dans  ce  groupe  d'hydrates 
stables  est  compréhensible  comme  suite  d'une  même  loi 
qui  gouverne  les  formes  stables  de  tous  les  groupes  dès 
le  cinquième.  La  cause  de  cette  loi  nous  est  encore  in- 
connue; mais,  en  l'appliquant  à  l'étude  des  composés  chi- 
miques, nous  devons  convenir  qu'elle  promet  d'expliquer 
mainte  chose  inexpliquée  dans  la  composition  atomique 
des  combinaisons. 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3»  série,  t.  XXI,  p.  359. 
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SUR  LES  PROPRIÉTÉS  THERNIQKBS  DES  VAPEURS. 

ÉTUDE  SUR  LES  VAPEURS  D'ÉTHER  PAR  RAPPORT  AUX  LOIS 
DE  BOYLE  ET  DE  GAY-LUSSAG; 

Par  m.  Ange  BATTELLI  (0- 


1.  Les  expériences  faites  jusqu'à  présent  sur  les  pro- 
priétés thermiques  des  vapeurs  ne  suffisent  pas  encore 
pour  pouvoir  en  déduire  des  lois  bien  sûres,  de  manière  à 
reconnaître  la  justesse  des  résultats  théoriques  auxquels 
nous  conduit  la  Thermodynamique.  Plutôt  arrive-l-il  même 
trop  souvent  de  tomber  sur  de  graves  discordances  entre 
les  données  que  nous  fournit  Texpérience  et  celles  que  nous 
impose  la  théorie,  sans  que,  pour  cela,  il  nous  soit,possible 
de  décider  si  la  faute  est  due  à  l'expérience,  ou  plutôt  à 
une  inexactitude  de  la  théorie  elle-même.  En  effet,  on  est 
bien  souvent  obligé  d'avoir  recours  aux  résultats  de  diffé- 
rents expérimentateurs^  en  voulant  appliquer  la  même 
formule,  qui  n'ont  pas  fait  usage  de  substances  également 
purifiées  ;  et  d'autre  part  il  est  connu  que  la  présence  d'im- 
puretés, même  minimes  au  point  de  s'effacer  aux  agents 
chimiques  mêmes,  peuvent  modifier  souvent  profondé- 
ment les  propriétés  physiques  d'un  corps. 

C'est  bien  pour  cela  qu'il  m'a  paru  d'un  grand  intérêt 
d'étendre  Télude  expérimentale  des  propriétés  principales 
des  vapeurs  à  des  limites  très  éloignées  de  température  et 
de  pression,  en  me  servant  de  substances  bien  purifiées  et 
conservées  toujours  identiques. 

Mon  projet  est  de  trouver  pour  plusieurs  vapeurs  : 

I®  La  manière  de  se  comporter  en  comparaison  de  la 


(')  Résumé  du  Travail  paru  dans  les  Mémoires  de  l'Acad,  de  Turin, 
Sér.  II,  Vol.  XL. 
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loi  de  Boyle,  depuis  le  point  de  saturation  jusqu'à  Tétatde 
gaz; 

2°  La  manière  de  se  comporter  en  ayant  égard  à  la  loi 
de  Gay-Lussac  ; 

3°  La  densité  à  Tétat  de  saturation  aux  diverses  tempé- 
ratures ; 

4^  La  tension  à  l'eut  de  saturation  aux  diverses  tempé- 
ratures ; 

5^  La  densité  du  liquide  aux  diverses  températures  sous 
lâ  pression  de  sa  propre  vapeur  \ 

6**  La  chaleur  spécifique  aux  diverses  températures  ; 

7°  La  chaleur  d'évaporation  aux  diverses  tempéra- 
tures*, 

8**  La  chaleur  spécifique  du  liquide  aux  diverses  tempé- 
ratures. 

J'ai  déjà  établi  les  quatre  premiers  éléments  pour  l'élher, 
et,  avant  de  les  exposer  dans  cette  étude,  je  rappellerai 
brièvement  les  études  faites  jusqu'à  présent  sur  le  même 
sujet. 

2.  Les  expériences  faites  par  Cagniard  de  laTour  en  1822, 
celles  de  Cahours  en  1845,  et  celles  de  Bineau  en  1846 
avaient  établi  que  les  vapeurs  voisines  aux  points  de  liqué- 
faction s'éloignaient  de  la  loi  de  Boyle  et  de  celle  de  Gay- 
Lussac,  ce  qui  donna  motif  à  quelques  chimistes  de  douter 
que  la  loi  d'Avogadro  fut  applicable  au  voisinage  de  la 
liquéfaction,  puisqu'elle  ne  pouvait,  en  de  telles  conditions, 
servir  à  calculer  le  poids  moléculaire.  Alors  commença  à 
gagnerdu  terrain  l'idée  soutenue  principalement  par  Horst- 
mann  (*),  qu'à  des  températures  éloignées  de  la  liquéfac- 
tion un  volume  de  vapeur  contient  le  même  nombre  de  molé- 
cules qu'un  volume  égal  d'hydrogène  mis  dans  les  mêmes 
conditions,  pendant  qu'à  des  températures  plus  basses  il 


(*)  Ann,  der  Chem,  und  Pharm.y  Supp.  VI,  p.  5i  j  1868. 
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en  possède  un  nombre  plus  élevé^  augmentant  avec  la  dimi- 
nution progressive  de  la  température. 

D'autres  chimistes,  au  contraire,  s'appuyant  surtout  sur 
les  expériences  de  Naumann  (*  ),  sans  même  contredire  la 
loi  d'Avogadro,  admettaient  que  les  vapeurs,  comme  les 
liquides,  fussent  constituées  non  seulement  par  de  simples 
molécules,  mais  par  des  groupes  de  molécules  qui  augmen- 
tent de  nombre  et  grandissent  suivant  Télévaiion  ou  rabais- 
sement delà  température. 

Mais  on  ne  put  ainsi  obtenir  la  solution  complète  du 
problème,  faute  de  données  suffisantes. 

Toutefois,  après  les  recherches  très  précises  de  Re- 
gnault(2)  sur  les  vapeurs  de  l'eau  —  quoique  partant  d'un 
autre  point  de  vue,  l'auteur  ayant  voulu  établir  entre 
quelles  limites  cette  vapeur  se  comportait  comme  un  gaZ| 
—  il  resta  acquis  que  celles-ci,  entre  les  températures  de 
3o^  C.  à  55** C,  c'est-à-dire  au  moment  où  la  tension  de  la 
vapeur  atteint  à  peine  les  j  de  la  valeur  de  la  tension 
maxima,  il  resta  acquis  et  bien  prouvé  que  ces  vapeurs 
suivaient  aussi  bien  la  loi  de  Boyle  que  celle  de  Gay- 
Lussac. 

Les  premières  expériences  pourtant  qui  établirent  en 
certaines  limites  l'influence  exercée  par  la  température  et 
la  pression  sur  les  densités  des  vapeurs  furent  exécutées 
par  Fairbairn  et  Tate  (')  sur  la  vapeur  de  Teau.  Elles 
embrassent  les  températures  de  58^  à  i45^  C  ;  quoique  l'ap- 
pareil dont  on  se  servit  ne  pût  se  prêter  à  une  très  grande 
exactitude,  pourtant  ces  expériences  prouvèrent  évidem- 
ment qu'entre  des  intervalles  bien  établis  de  température 
le  coefficient  de  dilatation  de  la  vapeur  d'eau  s'éloignait 
d'autant  plus  du  coefficient  de  l'air  que  la  vapeur  s'éloignait 
davantage  de  son  état  de  saturation. 

(•)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm,,  t.  CLV,  p.  826;  1870. 
(■)  Mém,  de  VAcad.  franc. y  t.  XXVI,  p.  aoo. 
C)  PhU.  Magaz,,  Sér.  IV,  t.  XXI,  p.  aSo;  1861. 
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Hîrn  (*))(]e  même,  détermina  la  densité  de  la  vapeur 
d'eau  à  diverses  températures  et  sous  les  pressions  de  i, 
3,  4  et  S  atmosphères,  par  une  méthode  dont  le  principe 
est  analogue  à  celle  de  Dumas. 

Se  basant  sur  une  expérience  de  Hirn,  Wûllner  (^)  cal- 
cula les  coefficients  de  dilatation  entre  o^  et  cinq  autres 
températures,  jusqu'à  1 18**,  5  et  246^9^9  sous  la  pression  de 
1**".  Or,  ces  coefficients  diminuent  progressivement  avec 
l'élévation  de  la  température  et  s'approchent  par  là  du 
coefficient  de  dilatation  des  gaz. 

Mais  les  expériences  les  plus  vastes  sont  celles  de  Her- 
wig  ('),  qui  varia  la  pression  et  la  température. 

11  étendit  l'étude  des  vapeurs  à  l'alcool,  à  l'éther,  au 
chloroforme,  au  sulfure  de  carbone,  à  l'eau  et  au  bromure 
d'éthyle. 

En  multipliant  les  valeurs  des  pressions  mesurées  par 
lui-même  par  les  volumes  pris  à  une  température  con- 
stante, il  obtînt  des  résultats  qui  diminuaient  progressive- 
ment avec  l'élévation  de  la  pression  pour  les  diverses  tempé- 
ratures. Herwig  compara  les  produits  p\'  de  la  vapeur 
prise  à  son  état  de  saturation  avec  les  produits />(^  au  mo- 
ment où  la  vapeur  suivait  les  lois  de  Boyle  et  de  Gay-Lus- 
sac  et  trouva,  pour  les  six  substances  étudiées  par  lui,  le 
rapport  suivant  : 

OÙ  C  est  une  constante  etT  la  température  absolue. 

De  plus,  selon  ses  expériences,  la  constante  C  serait  la 
même  pour  toutes  les  six  substances  et  égale  à  o^oSqS. 

Ce  rapport  nous  faciliterait  non  seulement  la  manière 
de  calculer  les  valeurs  de  s^  pour  les  diverses  températures. 


C)  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur,  Paris,  1862. 

(»)  Lehrb,  des  Expérimental,  Physik,  t.  III,  p.  664;  1875. 

(•)  Pogg'  Ann,,  t.  CXXXVII,  p.  692;  i865. 
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mais  nous  conduirait  à  une  autre  conclusion  de  haute  im- 
portance, savoir  que  toutes  les  vapeurs,  à  une  lempéra^ 
ture  égale  pour  toutes,  suivraient  la  loi  de  Boyle  jusqu'au 
moment  de  saturation.  Cette  température  s^obtient  facile- 
ment par  la  formule  citée  en  faisant 

4^=i  =  Cv/T, 
d'où  il  résulte 

T  =  282% 59  (en  comptant  du  zéro  absolu)  =  9*, 58  C. 

Herwîg  ne  put  vérifier  cette  conséquence  de  sa  formule 
ni  pour  l'alcool,  ni  pour  l'eau,  ni  pour  le  bromure 
d'éthyle,  n'opérant  pas  sur  ces  substances  à  des  tempéra- 
tures assez  basses.  Même  pour  Téther  à  6**,i  C.  il  obtint  le 
produit  p'ç''  =  16594,  inférieur  à  ^^^i^  qui  était  égal  à  17090, 
pendant  que,  selon  le  rapport 

Ç^,  =0,0695/27977, 

le  premier  produit  aurait  dû  être  le  plus  grand. 

Pour  le  sulfure  de  carbone,  il  fit  des  expériences  aussi 
à  8°,  5,  et  il  en  conclut  qu'à  cette  température  la  vapeur 
suit  assez  exactement  la  loi  de  Mariotte,  jusqu'au  moment 
de  la  saturation,  ce  qui  n'est  pas  prouvé  par  ses  propres 
résultats. 

Il  faut  noter  encore  que  Herwig  n'étendit  pas  les  expé- 
riences, pour  aucune  des  substances,  au  delà  du  point 
d'ébullition. 

Il  ne  fut  pas  possible  à  Herwig  de  formuler  une  loi  qui 
exprimât  la  variation  du  volume  avec  la  pression  aux  di- 
verses températures  dans  l'intervalle  compris  entre  l'état 
de  gaz  parfait  et  la  saturation. 

En  examinant  enfin  les  volumes  V\  et  les  pressions  p\^ 
sous  lesquelles  les  vapeurs  étudiées  par  Herwig  commen- 
cent à  se  comporter  comme  un  gaz,  il  résulterait,  selon  ses 
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chiffres,  que  ces  volumes  ne  diminuent  pas  toujours  avec 
Télévation  de  la  température,  mais  qu'au  contraire  pour 
certaines  vapeurs,  à  partir  d'un  point  déterminé,  ils  aug- 
mentent plutôt  sensiblement.  Le  même  fait  se  répète  pour 
les  pressions /[7i,  savoir  :  elles  n'augmentent  pas  continuel- 
lement avec  la  température,  mais,  après  avoir  augmenté  au 
commencement,  arrivées  à  un  certain  point,  elles  tendent  à 
diminuer  jusqu'à  rejoindre  un  minimum  et  commencent 
ensuite  à  augmenter.  Voulant  se  servir  d'une  représenta- 
tion graphique  autant  pour  sf^  que  pour  p'  à  l'état  de  satu- 
ration en  fonction  de  la  température,  on  pourra  couper 
la  courbe  de  fi  en  deux  points  par  une  parallèle  à  Taxe  des 
abscisses,  de  manière  qu'elle  rencontre  aussi  la  ligne  des 
volumes  de  la  vapeur  saturée.  Et  par  là  il  faudrait  con- 
clure que  l'unité  de  poids  d'une  substance  limitée  à  un 
volume  constant  put  se  trouver,  à  une  certaine  tempéra- 
ture, entièrement  à  l'état  de  vapeur  saturée,  pour  passer 
à  l'état  de  vapeur  non  sattirée  avec  l'élévation  de  la  tem- 
pérature, en  s'approchant  toujours  à  Téiat  ie  gaz  parfait, 
retourner  de  nouveau  à  l'état  de*  vap'eur  pour  s'éloigner 
enfin  d'autant  plus  de  l'ëtat  de  gaz  que  la  température 
s'élèverait  davantage. 

Également  la  même  tension  pourrait  avoir  lieu  à  tempé- 
rature plus  basse  à  l'état  de  vapeur  saturée,  à  température 
plus  élevée  à  l'état  de  gaz,  à  température  encore  plus 
élevée  à  l'état  de  vapeur,  et  enfin  de  nouveau  à  l'état 
de  gaz. 

On  pourrait  déduire  de  ces  considérations  une  consé- 
quence singulière  par  rapport  au  coefficient  de  dilatation 
des  vapeurs  à  volume  constant  et  à  pression  constante.  Le 
produit  du  volume  par  la  pression  à  l'état  de  vapeur  étant 
moindre  que  le  produit  correspondant  à  l'état  de  gaz, il  s'en- 
suit que,  le  volume  restant  constant,  quoiqu'on  passe  avec 
l'élévation  de  la  température  du  premier  état  au  second, 
le  coefficient  d'augmentation  de  la  pression  est  plus  élevé 
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que  celui  du  gaz  ;  mais,  plus  tard,  augmentant  encore  la 
température,  il  se  produit  dans  la  substance  le  changement 
inverse  et  ce  coefficient  devient  inférieur  à  celui  d'un  gaz 
parfait.  Les  valeurs  de  ces  coefficients  commencent  donc 
par  augmenter  avec  l'élévation  de  la  température,  rejoi- 
gnent la  valeur  du  gaz  parfait  pour  continuer  ensuite  à 
diminuer. 

Faisant  un  raisonnement  analogue,  il  résulte,  par  les 
expériences  de  Herwig,  que  le  coefficient  de  dilatation 
d'une  vapeur  à  pression  constante,  au  moment  de  son 
passage  de  l'état  de  vapeur  à  celui  de  gaz,  est  supérieur 
au  coefficient  relatif  à  un  gaz  parfait;  plus  tard,  alors 
qu'arrive  le  changement  inverse,  il  diminue;  c'est-à-dire 
que  ce  coefficient  de  dilatation  diminue  au  commence- 
ment avec  l'élévation  de  la  température,  rejoint  celui  d'un 
gaz  parfait  et  continue  à  diminuer  graduellement  jusqu'à 
un  minimum,  après  quoi  il  recommence  à  augmenter,  et 
ainsi  de  suite. 

Je  reviendrai  sur  ces  conséquences  des  valeurs  trou- 
vées par  Herwig  en  faisant  la  discussion  des  résultats  de 
mes  recherches.  En  attendant,  il  sera  aisé  de  noter  que 
les  limites  de  température  et  de  pression  entre  lesquelles 
s'étendent  les  expériences  de  Herwig  sont  trop  étroites 
pour  arriver  à  une  conclusion  propre  à  subir  une  géné- 
ralisation. 

Herwig  étudia  encore  d'une  autre  manière  les  propriétés 
des  vapeurs  par  rapport  à  la  loi  de  Gay-Lussac  (*),  et 
obtint  des  résultats  qui  prouveraient  encore  qu'en  dimi- 
nuant la  température,  le  produit  pV  tend  à  s'approcher 
d'une  valeur  constante. 

Après  les  expériences  de  Herwig,  viennent  celles  de 
WuUnereiGrotriau  (2),  qui  étudièrent  les  mêmes  vapeurs. 


V)  Pogg.  Ann,,  t.  CXLVII,  p.  i6i;  1872. 
(•)  Wied.  Ann.,  t.  XI,  p.  545;  1880. 
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Ils  trouvèrent  qtie  la  loi  énoncée  par  lui  s'adaptait  assez 
bien  aux  nombres  observés,  exception  faite  pour  la  con- 
stante C  de  la  formule,  qui  ne  restait  pas  la  même  pour 
toutes  les  vapeurs.  Cette  constante  prenait  des  valeurs 
diverses,  pour  certaines  d'entre  elles,  pour  des  intervalles 
divers  de  température. 

Pendant  le  courant  de  la  même  année,  P.  Schoop  (*  ) 
Gt  des  recherches  sur  la  densité  des  vapeurs  de  benzine, 
du  formiate  de  méthyle,  du  formiate  d'éihyle,  de  l'acétate 
de  méthyle,  du  propionate  de  méihyle,  de  Tacétate  d'é- 
ihyle  et  du  formiate  de  propyle  -,  en  traçant  pour  les  di- 
verses températures  les  courbes  de  densité  en  fonction  des 

I  pressions,  il  trouva  que  pourlesdiies  vapeurs  les  courbes 

i  avaient  la  disposition  de  celles  des  corps  qui  se  disso- 

'  cient. 

j  II  s'occupa,  en  outre,  d'étudier  la  formule  de  Herwîg, 

mais  ne  put  appliquer  ses  résultats  à  des  températures  un 
peu  élevées,  comme  il  l'aurait  déôiré  et  comme  c'était 
aussi  nécessaire  pour  bien  pouvoir  analyser  la  formule. 
Pour  les  températures  dont  il  se  servit,  il  lui  était  impos- 
sible d'atteindre  l'état  de  saturation. 

Dans  Tannée  1886,  les  professeurs  W.  Ramsay  et 
S.  Young  (2)  commencèrent  un  travail  important  sur 
l'évaporation  et  la  dissociation,  travail  qui  ne  parait  pas 
encore  être  complet.  Ils  étudièrent  l'alcool  éthylique, 
Téther,  les  alcools  méthylique  et  propylique  et  des  mé- 
langes de  ces  substances,  en  cherchant  la  manière  de  se 


C)  Die  Aenderung  der  Dampfdichten  {Inaugural -Dissertation; 
Zurich,  1880). 

(»)  Phil.  Trans.,  P.  I,  p.  iu3;  ibid.y  P.  II,  p.  1;  1886.  —  Trans, 
Chem.  Soc,  p.  790;  1886.  —  Proc.  o/the  Boy.  Soc.  of  LondoUy  t.  XLII; 
1887.  —  Phil.  Mag.,  t.  XXIII,  p.  435,  1887;  t.  XXIV,  p.  196;  1887.— 
Journ.  Chem.  Soc.  0/  London,  n»  299,  p.  755:  1887.  —  Proc.  o/the 
Boy.  Soc,  t.  LIV,p.  887;  1888. 
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comporter  de  la  densité  des  vapeurs  pour  différentes  tem- 
pératures et  sous  pressions  diverses. 

Enfin,  pendant  ie  cours  de  mes  recherches,  parut  une 
étude  de  Perot  (  *  )  sur  la  mesure  du  volume  spécifique  des 
vapeurs  saturées,  dans  laquelle  il  examine  la  formule  de 
Herwig  en  trouvant  que  le  coefficient  C  change  avec  la 
température. 

Du  court  aperçu  de  ces  travaux  résulte  le  grand  inté- 
rêt que  pourrait  présenter  une  recherche  exacte  et  étendue 
des  densités  des  vapeurs  saturées  sous  les  diiTérentes  pres- 
sions et  températures,  non  seulement  pour  mettre  en  rela- 
tion les  résultats  avec  les  autres  piropriétés  encore  inconnues 
des  mêmes  échantillons  et  pour  y  comparer  les  formules 
théoriques,  mais  aussi  dans  Tintention  de  mieux  connaître 
la  manière  de  se  comporter  des  vapeurs  par  rapport  à 
la  loi  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  principalement  sous 
des  pressions  très  hautes  et  à  des  températures  très  élevées 
ou  très  basses. 

3.  L'appareil  dont  je  me  sers  est  composé,  dans  ses 
parties  essentielles,  d'une  éprouvette  de  verre  exactement 
graduée  qui  sert  à  contenir  la  vapeur  en  étude  5  d'une 
cuvette  où  Ton  renverse  l'éprouvette  ;  d'une  enveloppe, 
qui  contourne  Péprouvette  même  pour  la  porter  aux  diffé- 
rentes températures  5  d'un  manomètre,  qui  sert  pour  pro- 
duire les  pressions  et  qui  peut  être  rais  en  communication 
directe  avec  Téprouvette  au  moyen  de  la  cuvette;  de  plus, 
deux  engins  spéciaux,  servant  à  introduire  successivement 
dans  Téprouvette  les  quantités  nécessaires  de  vapeurs  et 
pour  reconnaître  avec  exactitude  le  premier  instant  où 
commence  la  saturation. 

Préparation  de  V éprouvette,  —  L'éprouvette,  à  parois 
épaisses,  est  longue  de  65'"*  et  a  le  diamètre  interne  de 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6«  série,  t.  XIII,  p.  i^S;  1888. 
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i^™,7.  Elle  est  graduée  en  millimètres  dans  le  sens  de  sa 
longueur,  soudée  à  son  cxtrémilé  libre  avec  un  tube  A 
de  verre,  à  parois  solide,  du  diamètre  intérieur  de  6"™ 
et  long  de  75*^"*,  qui  se  termine  par  un  court  tube  B  de 
beaucoup  plus  large  et  joint  à  un  cylindre  de  fer  V,  vide 
à  Tintérieur,  et  dont  la  superGcie  externe  porte  Pem- 
preinte  d'une  vis  pour  pouvoir  s'adapter  solidement  à  la 
cuvette. 

Le  premier  soin  fut  celui  d^étalonner  la  graduation 
de  réprouvette  après  l'avoir  bien  lavée  et  essuyée.  En- 
suite on  détermina  le  coefficient  de  dilatation  cubique 
du  verre ,  dont  elle  était  constituée ,  en  fabriquant  un 
dilatomètre  ayec  un  morceau  séparé  de  l'éprouvette  même 
qui,  originairement,  était  longue  d'un  mètre.  Le  dilato- 
mètre fut  rempli  avec  du  mercure  pur  et  sec  en  le  portant 
successivement  à  la  température  de  o^,  de  100^  et  de  aoo^; 
on  obtient  ainsi  pour  coefficient  moyen  de  dilatation  entre 
les  deux  températures  extrêmes, 

0,0000242. 

Avant  de  se  servir  de  l'éprouvette,  il  fallait  bien  la  net- 
toyer avec  tous  les  soins  possibles,  afin  qu'il  ne  restât 
aucune  impureté  adhérente  au  verre.  Pour  cela,  on  la 
nettoya  avant  tout,  mécaniquement,  avec  du  papier  de 
soie,  en  la  lavant  ensuite  avec  de  l'alcool  et  de  l'étber, 
puis  avec  de  l'eau  et  enfin  avec  de  l'acide  nitrique.  Après 
suppression  de  l'acide,  on  la  lava  de  nouveau  avec  de  l'eau 
distillée  et  ensuite  avec  de  l'alcool  distillé.  Après  cela  on 
la  sécha,  en  y  faisant  passer  pendant  un  certain  temps  un 
courant  d'air  chaud,  qui  avait  traversé  des  tubes  dessé- 
chants et  un  filtre. 

4.  Curette.  —  La  cuvette  est  un  récipient  de  bois  de 
noyer,  à  section  carrée,  et  dont  le  fond  est  formé  par  une 
pièce  massive  de  fer  fondu.  On  y  a  pratiqué  une  cavité 
cylindrique  profonde  de  5^"  et  large  de  4**"*?  do"t  les  pa- 
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rois  portent  un  pas  de  vis  moteur  sur  lequel  s*articule  la 
vis  du  cylindre  V.  La  cavité  se  continue  ensuite,  en  deve- 
nant plus  étroite,  par  un  petit  canal  horizontal  muni  à  son 
extrémité  d'une  clef,  qui  permet  d'ouvrir  et  d'interrompre 
la  communication  avec  l'extérieur. 

Du  c6té  opposé  au  trou  étroit,  la  paroi  du  cube  est  tra- 
versée par  une  tige  qui  tourne  dans  la  paroi  elle-même  à 
frottement  très  dur;  elle  sert,  avec  le  disque  horizontal 
soutenu  dans  le  trou,  à  l'introduction  de  la  quantité 
voulue  de  liquide  dans  Téprouvette. 

Pour  renverser  l'éprouvetle  dans  la  cuvette,  sans  le 
risque  qu'il  n'y  pénètre  de  l'air,  on  a  fermé  l'ouverture  du 
cylindre  avec  une  calotte  de  verre  convexe,  dont  le  bord 
est  recouvert  d'une  peau  de  daim  s'adaptant  exactement 
sur  le  bord  du  cylindre.  La  calotte  présentait  au  centre  de 
figure  une  petite  ouverture  à  travers  laquelle  on  pouvait 
verser  du  mercure  dans  le  tube,  jusqu'à  remplir  tout  l'es- 
pace recouvert  par  la  calotte. 

5.  Appareil  réchauffant  et  réfrigérant,  —  Pour  por- 
ter leprouvette  aux  diverses  températures,  elle  est  entourée 
par  une  chambre  C  de  verre  mince  {fig*  i),  du  diamètre 
d'environ  3*^"*,  5o  ;  elle  est  fermée  inférieurement  par  un 
bouchon,  qui  est  traversé  par  le  tube  de  l'éprouvette  ;  su- 
périeurement elle  communique  avec  un  tube  métallique  T. 
Le  bouchon  est  encore  traversé  par  un  autre  tube  H  de 
laiton  qui  conduit  à  la  chaudière  de  fer,  où  Ton  expose  le 
liquide  à  Tébullition. 

Le  tube  T,  qui  est  entouré  vers  sa  partie  moyenne  par 
un  réfrigérant,  se  bifurque  en  deux  branches,  dont  Tune 
sert  pour  la  communication  avec  l'atmosphère,  l'autre 
pénètre  dans  la  chaudière. 

De  cette  manière,  on  peut  faire  circuler  continuelle- 
ment dans  la  chambre  C  les  vapeurs  d'un  liquide  en  ébul- 
lition  ;  et  l'on  évite  de  plus  le  danger  que  de  petites  quan- 
tités de  ces  vapeurs  ne  "viennent  à  se  condenser  sur  les 
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parois  de  la  chambre;  car  le  tube  T  communique  latéra- 
lement, moyennant  un  petit  canal  muni  d'une  clef,  avec 
un  autre  revêtement  métallique  qui  entoure  C  et<qui  fait 
partie,  comme  on  verra  ensuite,  de  l'appareil  réfrigérant. 
Le  revêtement  est  en  communication  avec  la  chaudière, 
moyennant  un  tube  inférieur  L  muni  de  robinet. 

Fig.  I. 


Comnue  on  sail,  le  point  d'ébullition  d'un  liquide  est 
facilement  altéré  par  la  présence  d'une  minime  quantité 
d'un  autre  liquide,  et  pour  cela  j'eus  toujours  soin  de  bien 
essuyer  la  chaudière  avant  Tintroduciion  du  liquide  des- 
tiné à  Tébullition^  j'obtenais  ce  résultat  en  y  faisant  pas- 
ser  pour  quelque  temps  un  courant  d'air  chaud  pendant 
qu'on  le  maintenait  à  une  température  supérieure  au  point 
d'ébuUition  du  liquide  que  Ton  avait  extrait.  Mais,  comme 
je  fis  mes  expériences  en  partant  des  températures  plus 
basses  pour  arriver  aux  plus  élevées,  malgré  la  susdite 
précaution,  la  température  d'ébullilion  des  différents  li- 
quides allait  presque  toujours  en  augmentant.  Toutefois 
les  variations  étaient  si  petites  et  si  lentes,  qu'on  pouvait, 
pour  une  expérience,  admettre  que  la  température  restait 
constante. 

Pour  porter  l'éprouveite  à  des  températures  basses,  con- 
stantes pendant  un  certain  temps,  sans  être  empêché  d'ob- 
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server  facilement  rinténeur  de  Téprouvetle  même,  après 
avoir  essayé  différents  systèmes,  j'eus  recours  au  procédé 
suivant.  La  chambrç  C  {fig^  i)  est  entourée  par  un  réci- 
pient cylindrique  de  zinc  à  double  paroi  ;  l'enveloppe 
interne  a  un  diamètre  qui  surpasse  à  peine  de  i™"*  celui 
de  la  chambre,  et  la  paroi  externe  a  le  diamètre  d'environ 
2*^"*.  Ce  récipient  présente  deux  fentes  longitudinales 
parallèles  et  opposées,  lesquelles  arrivent  à  2*^™  environ 
de  distance  autant  de  la  base  supérieure  que  de  la  base 
inférieure,  et  un  agitateur  formé  par  deux  arcs  de  cuivre 
jaune  peut  se  mouvoir  librement  dans  Tespace  annu- 
laire. 

Le  récipient  de  son  côté  est  entouré  par  un  tube  de 
verre,  d'un  diamètre  peu  supérieur  à  celui  du  récipient; 
il  y  est  solidement  joint  moyennant  des  anneaux  de  ouate 
comprimée  s*adaptant  autour  des  deux  embouchures.,  de 
manière  à  laisser  entre  le  récipient  et  le  tube  un  espace 
annulaire  parfaitement  fermé. 

Un  second  récipient  enfin,  et  de  forme  semblable  au 
premier,  entoure  le  tube  de  verre  et  est  construit  de  ma- 
nière que  sa  paroi  interne  ait  un  diaraèlre  supérieur  de 
1°*™  à  peine  à  celui  du  tube,  pendant  que  la  paroi  externe 
a  le  diamètre  d'environ  ii*^"".  Il  est  muni  de  même  d'un 
agitateur,  présente  inférieurement  un  tube  pour  la  com- 
munication avec  l'extérieur,  et  ses  fentes  sont  parallèles 
à  celles  du  premier  récipient.  Ces  récipients  reposent  sur 
une  console  fixée:  au  mur,  qui  soutient  aussi  le  reste  de 
l'appareil.  Au  fond  de  tous  ces  espaces  annulaires  ainsi 
formés  se  trouve  une  couche  de  chlorure  de  chaux  pour 
maintenir  l'air  bien  sec,  pour  qu'il  ne  se  dépose  pas  de 
rosée  sur  les  parois  du  verre  par  suite  du  fort  refroidisse- 
ment auquel  il  est  exposé.  Mais,  comme  il  se  formerait 
malgré  cela  un  voile  sur  le  verre  qui  se  trouve  devant  les 
fentes  du  récipient  externe,  on  a  disposé  le  long  des 
fentes  différentes  petites   capsules  contenant  de  l'acide 
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sulfurique;  elles  sont  soutenues  par  autant  de  ressorts  ap- 
puyés sur  les  paroîs  des  fentes. 

De  plus,  presque  tout  l'espace  qui  se  trouve  entre  le 
tube  de  verre  et  le  récipient  même  est  rempli  de  poudre 
de  chlorure  de  calcium. 

De  cette  manière  il  est  facile  de  comprendre  qu'on 
puisse  faire  les  observations  avec  toute  facilité  à  l'inté- 
rieur de  l'éprouvette;  pour  en  augmenter  l'illumination, 
il  se  trouve  devant  Tappareil  une  flamme  à  gaz  et  une 
glace  concave  envoyant  sur  l'éprouvette  même  un  faisceau 
de  lumière  à  travers  la  fente. 

Pour  obtenir  ensuite  le  refroidissement,  on  met  dans 
les  deux  récipients  ou  de  la  glace  ou  un  mélange  frigori- 
fique. En  se  servant  de  la  glace,  il  faut  laisser  ouverts  les 
deux  robinets  des  deux  tubes  de  cuivre  jaune  appliqués 
au  fond  des  deux  récipients,  pour  que  l'eau  résultant  de 
la  fusion  de  la  glace  puisse  en  sortir-,  on  renouvelle  la 
glace  consommée  par  en  haut.  En  se  servant  d'un  mélange 
frigorifique,  il  faut  fermer  auparavant  les  robinets  en 
tenant  agité  presque  continuellement  le  mélange  et,  quand 
il  est  presque  tout  fondu,  on  ouvre  les  robinets  pour  le 
faire  sortir  et  en  même  temps  on  renouvelle  par  en  haut. 
De  cette  manière,  la  température  se  maintient  constante 
pendant  longtemps,  ce  qui  est  indispensable  pour  être  sur 
d'obienir  dans  réprouvelte  la  température  désirée. 

Enfin  ,  pour  porter  l'éprouvette  à  des  températures 
interlnédi aires  entre  o®  et  le  point  d^ébullilion  de  l'acé- 
tone, je  remplissais  les  deux  récipients  de  zinc  avec  de 
l'eau  froide  maintenue  à  une  température  constante,  eh 
joignant  de  temps  en  temps  quelque  petit  morceau  de 
glace,  tout  en  agitant  bien  5  ou  avec  de  l'eau  chaude,  lais- 
sant couler,  de  dix  minutes  en  dix  i^inutes,  du  fond  de 
chaque  récipient  un  grand  verre  plein,  en  y  ajoutant  par 
en  haut  la  même  quantité  légèrement  plus  chaude  de  l'eau 
soustraite,  en  agitant  toujours;  tins!  on  réussit  à  obtenir, 
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principalement  dans  le  récipient  interne,  de  très  petites 
variations,  qui  se  reproduisaient  dans  des  proportions  en- 
core plus  petites  dans  la  chambre  de  verre  qui  entourait 
la  cloche. 

Le  thermomètre  (gradué  en  dixièmes  et  étalonné)  était 
soutenu  dans  la  chambre  C  par  un  manche  de  cuivre  jaune 
isolé,  se  terminant  en  haut  par  une  coupe  au  milieu  de 
laquelle  était  fixée  la  boule  du  thermomètre. 

6.  Manomètre,  —  Le  manomètre  sert,  comme  je  viens 
de  le  dire,  aussi  pour  produire  les  pressions  ;  il  est  com- 
posé de  2  1  tubes  très  solides  en  verre,  du  diamètre  d'en- 
viron i*^™  et  de  la  longueur  de  3",5o. 

Ces  tubes  sont  fixés  solidement  par  des  branches  trans- 
versales en  bois  à  une  planche  très  grande^  ils  sont  joints 
alternativement  entre  eux  par  les  extrémités  supérieures 
et  par  les  extrémités  inférieures,  de  manière  à  former  un 
canal  continu  comme  sur  la^g*.  2. 

Fig.  2. 


Les  tubes  de  fer  servant  à  la  communication  des  extré* 
mités  supérieures  portent  en  haut  un  entonnoir  pourvu 
d'un  robinet^  pendant  que  les  tubes  destinés  aux  commu- 
nications  des   extrémités,  inférieures  ont  au  milieu  une 
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def  V,  moyennanl  laquelle  on  peut  ouvrir  et  fermer  la 
communication  entre  les  deux  branches  et  entre  celles-ci 
et  l'extérieur. 

Le  premier  tube  a  du  manomètre  se  replie  dans  un 
tube  a'  présentant  une  ouverture  plus  étroite,  jointe  au 
tube  I  de  la  cuvette,  avec  de  la  cire  à  cacheter  qui  remplit, 
comme  dans  les  conjoactions  précédentes,  Tespace  annu- 
laire, long  d'environ  5*=™,  situé  entre  les  deux  tubes. 

Pour  obtenir  une  compression  dans  l'éprouvette,  on 
commence  par  verser  lentement  du  mercure  par  Teuton - 
noir  R  dans  le  tube  a,  en  ayant  soin  d'éviter  la  formation 
de  bulles  d'air  dans  le  tube  a\  quoiqu'il  soit  rempli  pour 
la  plupart  de  mercure  sorti  de  l'éprouvette;  s'il  s'en  for- 
mait, on  chercherait  à  les  éloigner  par  de  petits  coups 
et  avec  un  réchauffement  léger.  L'opération  est  facilitée 
par  la  position  oblique  du  tube  a'.  Ensuite  on  peut  ou- 
vrir le  robinet  s  du  tube  T.  Mais  si  pourtant  la  compres- 
sion doit  être  supérieure  à  celle  que  peut  exercer  toute 
la  colonne  de  mercure  qui  remplit  le  tube  a,  on  verse 
en  ce  cas  une  certaine  quantité  de  mercure  dans  le 
tube  c  en  ouvrant  la  clef  V*,  le  mercure  pénétrera  aussi 
dans  le  tube  b'^  ensuite,  par  l'entonnoir  R  du  tube  a,  on 
verse  de  la  glycérine  jusqu'à  remplir  entièrement  et  le  tube 
a  et  le  tube  &,  de  manière  à  avoir  une  colonne  liquide 
continue  entre  les  deux  tubes.  On  ferme  alors  le  robinet 
R  du  tube  a  et  par  Tentonnoir  du  tube  c  on  verse  de  nou- 
veau du  mercure  selon  la  compression  que  l'on  veut  ob- 
tenir. Si  la  compression  la  plus  élevée  obtenue  ainsi 
n'est  pas  encore  suffisante,  on  continue  la  même  opération 
avec  les  autres  tubes.  Pourtant  j'ai  utilisé  la  glycérine, 
dans  les  expériences  pour  des  compressions  qui  n'étaient 
pas  trop  élevées,  mais  pour  des  compressions  plus  fortes 
j'ai  substitué  l'eau,  en  partie,  parce  que  le  versement  de 
la  glycérine  prend  un  temps  très  long,  en  partie  encore 
parce  que  j'aurais  dû  employer  dans  mes  calculs  le  coef- 
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ficient  de  compressibilîié  encore  mal  connu  de  la  glycérine. 
D'autre  part,  on  n'a  pas  à  craindre  qu'un  peu  d'eau  puisse 
filtrer  le  long  des  parois  des  tubes  jusqu'à  l'éprouvelte, 
qui  se  trouve  séparée  d'elle  par  une  colonne  de  mercure 
qui  présente  un  total  d'environ  4"*,  ayant  toujours  la 
précaution,  aussitôt  après  chaque  expérience,  de  fermer 
la  clef  V  qui  sert  de  communication  entre  les  différentes 
branches  des  tubes. 

Pour  mesurer  les  pressions,  on  a  fixé  sur  la  planche  de 
bois,  à  distance  convenable,  deux  échelles  métalliques 
graduées  en  centimètres  et  millimètres  et  dont  le  coeffi- 
cient de  dilatation  fut  trouvé  égal  à  0,000012.  Comme 
origine  de  l'échelle,  on  a  pris  uneligne  horizontale  marquée 
sur  la  planche. 

Au  devant  de  l'appareil  réchauffeur  se  trouve  un  cathé- 
tomètre  qui  repose  sur  une  console  fixée  dans  le  mur. 
L'appareil  réchauffeur  est  disposé  de  manière  qu'on  puisse 
observer  facilement  l'éprouvette  avec  la  lunette-,  la  planche 
qui  soutient  le  manomètre  est  disposée  de  manière  qu'en 
tournant  la  lunette  on  peut  observer  les  dix  premiers 
'tubes  avec  la  première  échelle  et  lire  sur  chaque  tube  la 
position  du  niveau  du  mercure,  précisément  comme  si  l'é- 
chelle était  à  côté  du  tube  même.  Pareillement  on  peut 
observer  avec  la  lunette  du  cathétomètre  les  autres  tubes 
en  rapport  avec  la  seconde' échelle.  Pour  le  sommet  des 
échelles,  on  a  adjoint  une  autre  lunette  au-dessus  du  ca- 
thétomètre. 

Moyennant  cette  disposition,  il  est  possible  de  lire  avec 
précision  le  niveau  du  mercure  dans  les  différents  tubes-, 
de  plus,  on  peut  connaître  la  hauteur  relative  du  niveau 
dans  l'éprouvette  même,  puisqu  on  a  par  le  cathétomètre 
la  différence  de  hauteur  entre  ce  niveau  et  celle  d'une 
division  bien  déterminée  de  la  première  échelle. 

Pour  avoir  la  valeur  de  la  compression  exercée  sur  la 
vapeur  enfermée  dans  l'éprouvette,  on  fait  la  somme  de 
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toutes  les  hauteurs  des  niveau^c  supérieurs  des  tubes,  après 
y  avoir  fait  les  corrections  dues  à  la  température,  à  la  com- 
pressîbilîté,  etc.,  et  de  cette  somme  on  soustrait  celle  qu'on 
obtient  par  toutes  les  hauteurs  des  niveaux  inférieurs  dans 
les  tubes,  en  y  ajoutant  la  hauteur  du  niveau  dansl'éprou- 
vette. 

De  cette  différence  on  soustrait  ensuite  la  diflerence 
analogue  entre  les  deux  colonnes  de  glycérine  ou  celles  de 
l'eau  réduites  en  colonnes  de  mercure. 

Représentons  par 

/  la  distance  en  millimètres  entre  le  niveau  du  mercure 
dans  l'éprouvette  et  le  point  où  le  tube  qui  y  est  uni 
sort  de  Tappareil  réchauffant  (en  faisant  la  correction 
pour  le  ménîçque,  sMl  lefaul); 

/'  la  hauteur  en  millimètres  de  ce  point  du  tube  en  par* 
tant  de  la  ligne  horizontale,  marquée  sur  la  table  du 
manomètre; 

/<  la  hauteur  du  niveau  du  mercure  dans  le  premier  tube 
du  manomètre  au-dessus  de  cette  même  ligne  horizon- 
tale, en  corrigeant  le  ménisque  dans  les  cas  de  petites 
pressions  \ 

I2,  4,  4  les  hauteurs  respectives  du  mercure  dans  le  se- 
cond, quatrième,  sixième,  . . .  tube  du  manomètre. 

/»>  hy  A9  •••  les  hauteurs  dans  le  troisième,  cinquième, 
septième,  . . .   tube  ; 

dm  le  coefficient  de  dilatation  cubique  du  mercure; 

dg  le  coefficient  relatif  à  la  glycérine  ; 

da  celui  de  Teau  ; 

Y  le  coefficient  de  dilatation  linéaire  des  échelles  du  ma- 
nomètre. 

Y  le  coefficient  de  dilatation  linéaire  de  l'échelle  du  ca- 
thétomètre  ; 

rg  le  rapport  entre  la  densité  du  mercure  et  celle  de  la 
glycérine  à  o*'  5 
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Va  le  rapport  analogue  entre  la  densité  du  mercure  et 
celle  de  Teau; 

/>5  Pk'^  P25  Pzt  •••  les  pressions  moyennes  eiiistant  res- 
pectivement dans  la  cloche  et  dans  le  premier,  le  second, 
le  troisième  . . .  tube  du  manomètre  \ 

Cm  le  coefficient  de  compressibiiité  cubique  du  mercure 
pour  la  pression  d'un  millimètre; 

Ca  le  coefficient  analogue  pour  l'eau; 

t  la  température  marquée  par  le  thermomètre  de  l'appa- 
reil réchaufl'ant; 

f!  la  température  marquée  par  le  thermomètre  joint  au  tube 
de  Téprouvette;  ^ 

1!^  la  température  de  l'entourage; 

9  la  tension  de  la  vapeur  de  mercure  à  la  température  de 
la  cloche. 

La  pression  P  exercée  par  la  vapeur  et  traduite  en  mil- 
limètres, pour  le  cas  de  pressions  peu  élevées  (où  Ton 
s* est  servi  de  la  glycérine  dans  les  tubes),  sera  représentée 
par 

/_J i— W/     ^^^"^ 

Kl-^dn.t"         rgil^dgf)]   ^    '*   \-\-dmf 


(I) 


l^  d,nt  l-hdm  t" 


n  étant  le  nombre  des  lubcs  du  manomètre  occupés  par  le 
mercure.  Dans  les  cas  de  pressions  plus  élevées  (où  l'on 
se  servit  de  Teau  au  lieu  de  la  glycérine),  la  pression  sera 
représentée  par 

P'=(l-H  yO[A(ï  -+-  CmPi)-h  hil-i-CmPs)-^'-'--^  In-t 
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on  peul  y  négliger,  parmi  les  termes  CmPi^  CmPi^  •••  » 
ceux  dont  les  pressions  relatives  sont  inférieures  à  envi- 
ron i5  atmosphères. 

Pour  le  cas  de  pressions  plus  petites,  la  différence  entre 
les  niveaux  du  mercure  dans  l'éprouvette  et  dans  le  pre- 
mier tube  du  manomètre  se  lit  directement  avec  le  cathé- 
tomètre  et  alors  la  pression  sera  donnée  par 

7.  Mécanisme  pour  introduire  successivement  dans  Vé- 
proui^ette  des  quantités  convenables  de  liquide  pour  lév^a- 
poration,  —  Avant  tout  il  est  nécessaire,  pour  obteiîir  de 
bons  résultats  dans  ces  recherches,  de  manœuvrer  de  ma- 
nière que  la  vapeur  qu'on  examine  ne  soit  mélangée  ni 
avec  de  l'air  ni  avec  de  la  vapeur  d'une  autre  substance; 
secondement  pour  ces  hautes  pressions,  au  moment  où 
ie  volume  de  la  vapeur  est  réduit  de  beaucoup,  on  doit 
pouvoir  augmenter  dans  l'éprouvette  la  quantité  de  la 
vapeur  elle-même. 

Pour  atteindre  le  premier  but,  je  fabriquai  deux  petits 


flacons  de  verre  très  mince  et  de  la  forme  indiquée  par  la 
fig'^<  Le  tube  A  par  lequel  se  terminait  chaque  flacon  était 
presque  capillaire.  Comme  les  tubes  de  verre  qui  me 
servaient  à  la  construction  avaient  été  fermés  aux  deux 
extrémités  à  peine  reçus  de  la  fabrique,  je  crus  plus  con- 
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venable  de  ne  pas  laver  les  flacons  intérieurement,  me 
bornant  à  submerger  le  côlé  gonflé  B  à  plusieurs  reprises 
dans  une  solution  de  potasse,  pour  en  ôter  lou te  substance 
graisseuse;  ensuite  je  les  submergeai  dans  l'eau  en  séchant 
par  le  récliauflement  dans  une  étuve.  Pendant  toute  cette 
opération  les  flacons  étaient  tenus  par  le  col  avec  une  pince 
de  cuivre  jaune  très  propre. 

Le  flacon  ainsi  préparé,  je  le  pesais  et,  pour  le  rem- 
plir avec  un  liquide,  je  le  réchauffais  légèrement  et  le 
submergeais  dans  le  liquide  même.  On  faisait  bouillir 
ensuite  la  quantité  qui  y  avait  pénétré  et,  pendant  TébuUi- 
lion,  on  submergeait  de  nouveau  le  flacon  dans  le  liquide, 
et  ainsi  de  suite.  Enfin  on  faisait  bouillir  le  liquide  dans 
le  vase  rempli  en  fermant  avec  un  coup  de  flamme  le 
tube  A. 

On  repesait  alors  le  flacon  en  le  plongeant  ensuite  dans 
la  cuvette  de  Tappareil.  Ici  on  le  consolidait  par  son  colC 
moyennant  un  petit  crochet  d'acier  fermé  ensuite  avec  une 
pince.  Le  crochet  était  joint  à  son  tour  par  un  fil  de  soie 
à  un  anneau  de  fer  fixé  à  une  branche  horizontale,  qui 
se  trouve  au  fond  de  la  cuvette.  De  cette  manière  le 
flacon  se  trouvait  sous  le  mercure-,  avec  une  pince  je  cas- 
sais alors  Texlrémité  du  tube  Â,  en  laissant  le  mercure  se 
précipiter  dans  le  col  du  vase,  où  il  formait  un  bouchon 
assez  long  et  de  fermeture  parfaite. 

Je  fis  beaucoup  d'épreuves  préliminaires  avant  d'adopter 
cette  méthode,  en  plongeant  des  flacons  dans  un  verre  plein 
de  mercure.  Ces  flacons  avaient  tous  le  col  occupé  par  du 
mercure  jusqu'à  une  hauteur  variable,  mais  toujours  de 
manière  que ,  même  avec  une  loupe ,  on  n'y  pouvait 
découvrir  la  présence  de  petites  bulles  d'air. 

On  ne  pouvait  craindre  que  le  vase  fût  au  moindre  degré 
gras  ou  sale,  n'ayant  été  touché  pendant  toute  l'opération 
qu'avec  une  pincette. 

De  la  même  manière,  d'autres  flacons  pesés  avec  soin 
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étaient  plongés  dans  la  cuvetle,  joints  à  des  crochets  et 
ensuite  cassés  à  la  pointe. 

Les  Gis  de  soie  qui  soutenaient  les  crochets  étaient  de 
diverses  longueurs  et  chacun  restait  attaché  à  un  des  an- 
neaux de  la  branche  M,  pénétrant  dans  la  cuvette  par  le 
fond  de  la  paroi  même,  où  elle  pouvait  être  tournée  par 
un  petit  levier. 

Les  mêmes,  fils  passaient  par  yne  fente  diamétrale 
d'un  disque  de  fer  D,qui  était  soutenu  en  haut  à  l'ouverture 
de  la  cuvette  par  deux  colonnettes  d'acier  5  cette  fente 
était  ouverte  d'un  côté,  pouvant  quand  même  se  fermer, 
après  avoir  introduit  les  fils,  au  moyen  d'un  appendice 
tournant. 

On  voit  par  là  de  quelle  manière  on  peut  introduire 
avec  cet  appareil  successivement  dans  l'éprouvette  diverses 
quantités  de  liquide.  En  tournant  la  branche  M  par  son 
levier,  les  fils  de  soie  s'enroulent  autour  de  la  branche 
môme;  mais,  comme  ils  sont  de  longueurs  différentes,  le 
crochet  joint  au  plus  court  des  deux  sera  arrêté  le  premier 
sur  le  disque  D;  en  mouvant  encore  un  peu  la  clef,  le 
fil  se  déchirera  en  laissant  monter  le  fiacon.  On  pourra 
après  celui-ci  en  faire  monter  un  autre  et  ainsi  de  suite. 

Pour  ne  pas  me  tromper  en  tournant  la  clef,  j'avais 
déterminé  d'abord,  dans  mes  expériences,  le  nombre  de 
tours  nécessaire  pour  rompre  chaque  fil. 

De  plus, on  avait  calculé  approximativement  la  quantité 
de  liquide  qu'il  fallait  ajouter  dans  les  différentes  circon- 
stances au  liquide  préexistant  dans  l'éprouvette^  ensuite 
on  avait  choisi  certains  flacons  convenables  qu'on  avait 
attachés  par  des  fils  à  des  distances  diverses  du  disque, 
selon  le  besoin. 

8.  Disposition  pour  indiquer  avec  toute  exactitude 
le  premier  moment  de  la  saturation,  —  Dans  ce  but,  on 
a  introduit  au  sommet  de  l'éprouvette,  avant  de  la  remplir 
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de  mercure,  une  petite  glace  de  lame  d'acier  large  de  6""* 
et  longue  de  3^°». 

Elle  était  maintenue  dans  sa  position  par  une  pince  s' ap- 
puyant sur  deux  plateaux  d'acier  s'appUquant  aux  parois 
de  réprouvelte  et  fixées  par  un  ressort  aussi  d'acier. 

Avant  de  donner  à  la  glace  sa  position  définitive,  je 
vissai  Téprouvette  vide  sur  la  cuvette  en  cherchant  de 
quelle  manière  il  me  fallait  disposer  cette  glace  pour 
qu'elle  fût  vue  obliquement  à  travers  la  fente  et  qu'en 
la  regardant  avec  la  lunette  du  catbétomètre  sa  surface 
parût  très  brillante.  Extérieurement  à  Téprouvette  on 
place  deux  autres  glaces  d'acier  qui  avaient  été  plongées 
d'abord  dans  le  mercure  bouillant,  pour  prendre  la  teinte 
légèrement  bleue,  celles-ci  étant  posées  parallèlement  à 
la  glace  interne,  de  manière  que  les  trois  surfaces  réflé- 
chissantes regardées  avec  la  lunette  du  calhétoinètre  n'a- 
vaient l'apparence  que  d'une  seule  surface. 

De  cette  manière,  quand,  à  une  température  fixée,  on 
augmente  lentement  la  pression  sur  la  vapeur  qui  se  trouve 
dans  l'éprouvette,  à  un  moment  donné  commence  à  se 
montrer  vers  le  milieu  de  cette  surface  une  légère  tache, 
qui  s'accentue  rapidement  dès  que  la  pression  augmente. 
C'est  le  moment  considéré  comme  le  début  de  la  conden- 
sation. 

On  peut  déterminer  ce  moment  en  procédant  en  sens 
inverse,  c'est-à-dire  en  diminuant  lentement  la  pression 
et  en  s'arrètant  au  moment  même  où  la  tache  disparait  de 
la  glace. 

Les  deux  points  ainsi  déterminés  ne  donnent  ni  l'un 
ni  l'autre  exactement  le  début  de  la  saturation;  mais,  en 
prenant  la  moyenne  des  deux  déterminations,  on  aura 
une  erreur  insignifiante,  ainsi  qu'il  sera  démontré  plus 
loin. 

9.  Évaluation  du  volume  occupé  par  la  vapeur  dans 
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la  cloche.  —  Il  est  nécessaire  de  donner  une  idée  des  pré- 
cautions mises  en  œuvre  pour  déterminer  exactement  le 
volume  occupé  par  la  vapeur  dans  l'éprouvette. 

Comme  je  l'ai  dit,  pour  lire  les  volumes  sur  l'éprouvette, 
on  a  construit  une  table  de  corrections.  J'obtiens  les  frac- 
tions de  division  en  me  servant  des  graduations  du  càthé- 
tomètre,  qui  donne  le  centième  de  millimètre. 

D  faut  encore  faire  la  correction  pour  le  ménisque  du 
mercure.  On  sait  qu'il  n'existe  pas  de  données  pour  cal- 
culer sans  incertitude  cette  correction,  spécialement  pour 
les  tubes  qui  ne  sont  pas  très  étroits.  On  peut  supposer 
le  ménisque  hémisphérique  seulement  pour  des  tubes  très 
étroits,  mais  à  partir  d'une  certaine  section  Bède  trouva  (  *  ) 
qu'on  peut  considérer  le  ménisque  comme  un  demi- 
ellipsoïde  de  révolution,  sans  pouvoir  pourtant  compter 
sur  une  grande  précision,  spécialement  pour  des  tubes 
d'un  diamètre  assez  considérable.  C'est  pour  cela  que 
j'ai  cherché  à  déterminer,  avec  l'aide  de  l'expérience, 
quelle  serait  la  forme  préférable  pour  le  ménisque  de  mon 
tube. 

Dans  cette  intention,  et  avant  de  disposer  l'éprouvette 
pour  les  expériences  sur  les  vapeurs,  je  déterminai  les  vo- 
lumes pris  dans  cette  éprouvetle  par  une  colonne  de  mer- 
cure à  différentes  hauteurs,  en  calculant  le  volume  qu'au- 
rait dû  avoir  le  ménisque,  sa  forme  étant  celle  d'une 
calotte  sphérique  ou  celle  d'un  demi-ellipsoïde  de  révolu- 
lion,  ou  celle  d'autres  surfaces  engendrées  par  la  révolu- 
tion d'autres  courbes. 

J'obtenais  des  discordances  plus  ou  moins  fortes  entre 
le  calcul  et  l'observation,  mais  enfin  j'observais  qu'on 
commettait  une  erreur  presque  insignifiante  en  considé- 


(»)  Mém.  couronn,  par  VAc,  roy.  de  Belgique,  t.  XXV;  i854. 
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ranl  le  volume   du  ménisque  comme  un  segment  d^un 
ellipsoïde  de  révolution. 

Le  volume  alors  est  représenté  par 


(a)  V=  r  iî/*^(2r  — Atangcp), 


r  étant  le  rayon  du  tube,  h  la  hauteur  du  ménisque  et  (j 
l'angle  de  raccordement. 

L'angle  (f  a  été  déterminé  par  plusieurs  expérimenta* 
teurs;  il  varie,  comme  on  sait,  de  38®  à  4^^.  jOr,  faisant 
cet  angle  égal  à  4i®î  comme  il  lésulterait  approximati- 
vement des  observations  de  Desains  (^),  on  obtient  dans 
le  calcul  de  la  formule  (a)  des  valeurs  qui  s'accordent 
très  bien  avec  celles  rappelées  dans  mes  expériences  sus- 
dites. 

Le  volume  delà  glace  et  de  son  support,  qui  est  égal, 
comme  j'ai  déjà  dit,  à  489*^*,  doit  être  soustrait  du  vo- 
lume déduit  directement  par  la  lecture  du  niveau  du  mer- 
cure. 

Mais,  comme  pour  de  petits  volumes  occupés  par  la 
vapeur  dans  l'éprouvette  une  partie  de  la  glace  et  de  son 
support  doit  rester  plongée  dans  le  mercure  après  avoir 
fixé  la  glace  dans  l'éprouvette  même  et  avant  d'y  faire 
bouillir  le  mercure,  j'avais  répété  la  graduation  sur  celle 
partie  qui  était  occupée  par  la  glace,  de  manière  qu'on 
pouvait  connaître  aussi  le  volume  de  celui-ci  dans  les 
diverses  portions  de  Téprouvette, 

Il  faut  soustraire  encore  du  même  volume  celui  occupé 
par  les  flacons  qui  viendront  à  flotter  sur  le  mercure,  et, 
comme  dans  les  cas  où  il  s'agit  de  plusieurs  flacons,  une 
erreur  même  assez  faible  sur  la  densité  du   verre  peut 


(*)  Ann»  de  Chimie  et  de  Phys.,  série  III,  t.  LI,  p.  443. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


PROPRIÉTÉS*  THERMIQUES    DES    VAPEURS.  63 

influer  d'une  manière  appréciable  sur  le  volume  de  vapeur, 
je  déterminai  moi-même  la  densité  du  verre  dont  étaient 
constitués  les  flacons. 

En  cas  de  fortes  pressions,  on  doit  tenir  compte  aussi  de 
la  dilatation  que  subit  l'éprouvelte. 

Enfin  les  volumes  inscrits  dans  la  table  de  correction 
correspondent  à  chaque  division  de  Téprouvette  rapportée 
à  la  température  de  o**  ;  pour  obtenir  le  volume  occupé  par 
la  vapeur,  il  faut  multiplier  le  volume  lu  jpar  le  binôme 
de  dilatation.  ^ 

II  s'ensuit  qu'en  indiquant  par 

Vo  le  volume  la  sur  l'éprouvetie  et  corrigé  par  la  table; 

K  le  coefficient  de  dilatation  de  Téprouvette; 

c  la  fraction  dont  augmente  la  capacité  de  Téprouvette 

pour  cbaque  atmosphère  de  pression  intérieure  j 
t  la  température  marquée  par  le  thermomètre  de  Tappa^ 

reil  réchauffeur; 
p  la  pression  exercée  sur  la  vapeur  en  atmosphères  ; 
r  le  rayon  de  l'éprouve tte  ; 
k  la  hauteur  du  ménisque  5 
M|  le  volume  de  la  glace  et  de  son  support  5 
b  le  poids  des  vases  flottant  sur  le  mercure  5 
^  leur  densité, 

le  volume  réel  V^^^  occupé  par  la  vapeur  à  la  pression  et 
à  la  température  où  il  se  trouve  sera 

10.  Manière  de  procéder  aux  expériences.  —  Quand 
toutes  les  parties  de  l'appareil  sont  disposées  pour  faire 
les  expériences  à  température  basse,  on  commence  par 
tourner  la  clef  du  bassin,  de  manière  que  le  premier  flacon 
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vienne  flotter  sur  le  mercure  de  réprouvelle.  Le  flacon 
contient  une  quantité  de  liquide  qui,  selon  les  calculs  gros- 
siers faits  préventivement,  est  suffisante  pour  faire  les 
expériences  aux  températures  plus  basses  ;  on  laisse  éva- 
porer librement  le  liquide  en  le  maintenant  à  la  pression 
la  moins  haute  possible,  pour  éviter  le  danger  que  quelque 
résidu  du  liquide  même  reste  adhérent  aux  parois  du  flacon. 
On  introduit  ensuite  dans  les  récipients  de  l'appareil  réfri- 
gérant le  mélange  frigorifique,  qu'on  agite  presque  conti* 
nuellement,  jusqu'à  cequ'il  se  soit  réduit  presque  loutenlier 
à  l'état  liquide;  en  ouvrant  alors  le  canal  inférieur,  on  le 
laisse  couler,  mais  on  le  renouvelle  immédiatement.  Cette 
demi  ère  opération  n'est  généralement  pas  nécessaire  pour  le 
récipient  interne.  On  illumine  alors  rinlérieurde  l'appa- 
reil moyennant  la  lumière  de  reflet  de  la  glace,  en  lisant, 
de  dix  minutes  en  dix  minutes,  les  indications  du  thermo- 
mètrequi  se  trouve  dansla  chambre  entourant  l'éprouvette. 
Quand  la  température  marquée  par  ce  thermomètre  est 
constante  depuis  plus  d'une  heure,  on  règle  la  pression 
exercée  sur  la  vapeur  en  6 tant  ou  en  ajoutant  du  mer- 
cure au  manomètre,  de  manière  que  la  vapeur  même 
occupe  la  plus  grande  partie  du  volume  de  réprouvetle; 
ensuite  on  fait  toutes  les  lectures.  On  augmente  alors  la 
pression  et  l'on  fait  une  autre  expérience  à  pression  plus 
élevée,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  l'obscurcissement  de  la 
glace.  On  répèle  les  mêmes  déterminations,  mais  en 
sens  inverse. 

L'inconvénient  principal  que  l'on  rencontre  pour  ces 
températures  plus  basses  est  l'humidité  qui  se  dépose  sur 
le  tube  extérieur  et  qui  pourrait  diminuer  la  précision 
nécessaire  pour  des  observations  aussi  délicates  ;  c'est 
pour  cela  qu'il  faut  avoir  la  patience  de  changer  de  temps 
en  temps  l'acide  sulfurique  des  capsules  suspendues  le 
long  des  fentes  du  récipient  métallique  externe  en  chan- 
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geanl  aussi  fréquemment  le  chlorure  de  calcium  qui  se 
Irouve  dans  l'espace  compris  entre  le  tube  de  verre  et  le 
récipient. 

Pour  des  températures  supérieures  à  celles  de  l'aimo- 
sphère,  on  vide  les  récipîeYits  métalliques  qui  entourent 
réprouvelie,  et  on  fait  bouillir  un  liquide  dans  la  chau- 
dière, en  ayant  la  précaution  d'ouvrir  le  robinet  qui  sert  de 
communication  entre  la  première  chambre  métallique  qui 
entoure  Téprouvette  et  le  récipient  métallique  in  terne.  De 
cette  manière  la  vapeur  développée  circule  aussi  dans  ce 
récipient,  et  Ton  obtient  ensuite  avec  plus  de  facilité  la 
température  constante  dans  la  chambre.  Après  une  heure 
à  peu  prés,  on  procède  à  la  lecture.  Puis  on  augmente  la 
pression  et  l'on  répèle  les  opérations  et  ainsi  de  suite, 
jusqu'au  moment  où  la  vaj:eur  dans  l'éprouvette  vient  a 
occuper  un  volume  de  peu  de  centimètres  cubes.  Alors  on 
interrompt  rébullition  du  liquide  dans  la  chaudière  et, 
après  que  tout  Tappareil  s'est  refroidi,  on  tourne  la  tige 
qui  se  trouve  au  fond  de  la  cuvette  en  faisant  flotter  sur  le 
mercure  un  autre  flacon  de  liquide. 

11.  Purification  de  Véther,  —  Les  expériences  décrites 
dans  ce  Mémoire  ont  été  faites,  comme  je  l'ai  dit,  avec 
l'éther  diéthylique. 

Un  litre  de  ce  liquide  d'abord  desséché  avec  du  chlo- 
rure de  calcium  et  distillé  avec  soin  fut  tenu  pendant  à 
peu  près  un  mois  en  présence  du  sodium,  jusqu'au  moment 
où  avait  cessé  toute  production  de  petites  bulles.  On  le 
distilla  encore  une  autre  fois  avec  tous  les  soins  en  pré- 
sence du  sodium  coupé  dans  le  moment  même  en  évitant 
lé  contact  de  l'air.  J'obtins  ainsi  un  liquide  qui  présentait 
son  ébuUilion  rigoureusement  à  la  tenjpéralure  de  33*^,75, 
sous  la  pression  de  741""".  Je  jetai  dans  le  récipient  qui 
le  contenait  des  morceaux  de  sodium  coupé  qui  se  main- 
tinrent brillants  pendant  quelques  jours  ;  seulement  plus 

Aan.  de  Chim.  et  dePhys.,  6»  série,  t.  XXV.  (Janvier  1892,)  5 
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tard  j'eus  à  observer  quelque  légère  allération,  mais  qui 
ensuite,  n'augmeiila  pas*,  le  rrcipiem  avait  été  fermé  na- 
turellement à  la  flamme. 


RÉSULTATS  DES  EXPÉRIENCES. 

12.  En  observant  les  Tableaux  des  résultats  généraux  des 
expériences,  il  résulte  ce  premier  fait,  savoir  que  la  ten- 
sion de  la  vapeur  augmente  encore  tout  en  se  liquéfiant. 

Ce  fait  avait  déjà  été  observé  par  Regnault  {Mémoires  de 
V Académie,  t.  XXVI,  p.  694  ;  1862),  alors  que  la  vapeur 
était  mêlée  à  d'autres  gaz^  et  il  avait  attribué  cette  diver- 
gence de  la  loi  commune  à  l'adhésion  de  la  vapeur  aux 
parois  du  récipient  ou  à  un  retard  de  Tévaporation  par 
suite  de  la  présence  d'autres  gaz. 

Pourtant  Herwîg  {loco  citato)  trouve  que  la  même 
chose  se  vérifiait  quand  la  vapeur  s'était  produite  dans  le 
vide,  fait  qu'il  attribua  a  l'adhésion  de  la  vapeur  aux  parois 
du  récipient. 

WûUner  et  Grotrian  (Mémoire  cité),  revenant  sur 
celte  question^  eurent  le  moyen  de  prouver,  d'une  manière 
que  l'on  peut  dire  décisive,  l'augmentation  de  la  tension 
d'une  vapeur  saturée  avec  la  diminution  de  son  volume  5  et 
ceci  en  telles  conditions  qu'on  ne  pouvait  attribuer  le 
phénomène  à  un  fait  d'adhésion. 

Mes  expériences  confirment  exactement  l'opinion  de 
Wiillner  et  de  Grotrian,  ayant  pu  prouver  que,  bien  que 
le  volume  continuât  à  diminuer,  la  tension  augmentait  et 
ceci  aussi  lorsque  les  parois  de  Téprouvette  étaient  recou- 
vertes d'une  couche  de  rosée»  Les  mêmes  résultats  prouvent 
encore  que  ce  fait  se  vérifie  à  hautes  températures,  et 
jusqu'à  une  certaine  limite,  outre  laquelle  la  tension  res- 
tait constante  quoiqu'on  fît  diminuer  encore  le  volume. 
Or,  en  observant  seulement  les  expériences  faites  à  tempé- 
ratures basses,  on  pourrait  penser  que  cette  augmentation 
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de  la  tension  de  la  vapeur  saturée  n'est  qu'apparente  et 
qu'on  doit  Fatlribuer  à  un  peu  d'aîr  qui  s'y  était  mêlé 
et  dont  la  tension  devait  évidemment  augmenter  avec  la 
diminution  du  volume. 

Mais  ceci  est  invraisemblable,  car  le  mercure  avait 
bouilli  trois  fois  dans  la  clocbe  avant  de  renverser  le 
bassinet,  au  point  qu'il  n'y  apparaissait  plus  la  moindre 
petite  bulle  d'air  à  une  température  au  delà  de  3oo®.  De 
plus,  la  méthode  d'introduction  du  liquide  destiné  à 
l'évaporation  n'admet  pas  la  supposition  d'une  introduc- 
tion d'air;  ce  qui  est  encore  contredît  par  le  fait  qu'à  des 
températures  plus  élevées  Taugmentation  de  la  tension 
atteignait  une  limite  qui  n'était  pas  surpassée  jusqu'à  la 
liquéfaction  totale  de  la  vapeur.  Pour  des  températures 
basses  l'intervalle  pendant  lequel  la  tension  se  maintenait 
constante  était  assez  court,  vu  la  petite  quantité  de  vapeur, 
pour  ne  pas  être  appréciable  par  l'observation,  quoiqu'on 
fit  diminuer  le  volume  par  des  degrés  insensibles. 

En  représentant  par  i^  et  P  le  volume  et  la  pression 
observés  à  la  température  absolue  T  dans  le  premier 
moment  de  la  saturation,  et  par  (/  et  P^  le  volume  et  la 
pression  observés  à  la  même  température,  depuis  la  con- 
densation d'une  partie  de  la  vapeur,  et  enfin  avec  i^i,  P^, 
i'\  les  éléments  analogues  pour  la  température  Ti,  on 
devrait  avoir 

^^  i^ii>\  P;— Pi    p-p     T  ■"  ^ 

pour  le  cas  où  la  vapeur  serait  mêlée  à  l'air.  Le  Tableau 
suivant  contient  les  résultats  des  calculs:  dans  les  deux 
premières  colonnes  on  trouve  dans  chaque  ligne  horizon- 
tale les  deux  températures  relatives  aux  deux  couples 
d'observations  qui  ont  servi  au  calcul  du  premier  membre 
de  l'équation  (3),  et  dont  la  valeur  est  |inscrite  dans  la 
troisième  colonne  R. 
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Les  valeurs  P'  et  P,  ont  été  prises  immédialeinent  avant 
la  saturation  complète. 


ï4,o4  . 

26,55 

i,i63 

57,32 

99,38 

1,201 

99,38 

i58,85 

1,093 

58,85 

i83,i5 

1,143 

Les  résultats  obtenus  prouvent  donc  que  les  augmen- 
tations subies  par  la  pression  après  avoir  atteint  la  con- 
densation et  pendant  que  la  vapeur  n'était  pas  encore 
tout  à  fait  changée  en  liquide  ne  devaient  pas  être  attri- 
buées à  Tair  introduit  dans  la  cloche. 

On  sait  que  James  Thomson  (^)  a  montré,  en  suivant 
certaines  idées  théoriques,  que  les  lignes  isothermiques 
ne  devraient  pas  avoir,  au  point  correspondant  à  la  li- 
quéfaction,  un  trajet  rectiligne  HH'  parallèle  à  Taxe 
des  volumes,  comme  on  déduirait  de  l'expérience,  mais 
au   contraire   une    forme    AHBCH'D    indiquée   par   la 

Mes  expériences  donneraient  des  résultais  en  harmonie 
avec  cette  manière  de  voir,  par  cela  que  la  courbe  de  la  va- 
peur se  réunit  au  trajet  rectiligne  correspondant  à  la  sa- 
turation parfaite  en  suivant  le  trajet  d'une  courbe  con- 
tinue. 

Je  choisis  comme  valeurs  plus  exactes  de  la  tension 
maxima  de  la  vapeur  pour  les  différentes  températures 
celle  où  la  tension  commence  à  se  montrer  constante.  Pour 
les  températures  plus  basses,  où  cette  condition  n'a  été 
jamais  atteinte,  j'ai  construit  les  lignes  isothermiques 
correspondantes  en  choisissant  comme  valeurs  plus  exactes 


(*)  Proc.  of  the  Royal  Soc.  of  London,  nov.  1871. 
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des  tensions  maxiiua  la  moyenne  entre  les  valeurs  dues 
aux  points  H'^  et  H''',  qui  représentaient  Tétai  du  corps 
dans  le  premier  et  le  dernier  moment  de  son  passage  à 
l'état  liquide,  car  il  est  naturel  de  supposer  que  la  ligne 
droite  H  H  se  joint  aussi  près  du  point  H  au  reste  de  la 
courbe,  comme  le  montre  la  fig,  4- 

Fig.  4. 


/    % 


En  établissant  les  rapports  entre  les  valeurs  Acs  pres- 
sions au  premier  moment  de  la  condensation  et  celles  qui 
sont  atteintes  pendant  la  période  où  elles  restaient  con- 
stantes, ensuite  les  rapports  entre  les  augmentations  su- 
bies par  les  pressions  et  les  diminutions  survenues  dans 
les  volumes  à  partir  du  premier  moment  de  condensation 
jusqu'à  ce  que  les  tensions  soient  constantes,  on  trouve 
que  les  premiers  rapports  ne  subissent  aucun  changement 
avec  les  variations  de  température,  pendant  qu'au  con- 
traire les  seconds  croissent  rapidement  avec  Taugmenta- 
tion  de  la  température. 

13.  Avec  les  valeurs  des  tensions  maxima  établies  de 
cette  manière  pour  les  différentes  températures,  j'ai  cal 
culé  la  constante  de  la  formule 


(4) 


logy  =  a-hèa'-4-cP'-t-. 
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suggérée  par  Biot,  dans  laquelle  a,  b^  c,  a  et  |3  sont  des 
constantes  et  t  est  la  température  qui  correspond  à  la  ten* 
sion  maxima  p\  et  j'ai  obtenu 

a=      5,981578,        log6=      o,5a34473, 

6  =  — 3,337745,        log  c  =  —  1,5826336, 

c  =  —  o,  382502,        log  a  =  —  1,9982801, 

logp  =  —  1,9910451, 

en  représentant  les  pressions  en  millimètres  de  mercure. 
Pour  montrer  l'accord  qui  existe  entre  les  valeurs  des 
tensions  maxima  obtenues  par  l'expérience  et  celles  que 
Ton  déduit  par  le  calcul  de  cette  formule,  j'ai  réuni 
dans  le  Tableau  suivant  les  valeurs  observées  dans  la 
colonne  p'^  et  les  valeurs  calculées  dans  la  colonne  pé  • 


t. 

j»i- 

Pc- 

0 

mm 

mm 

28,41 

36,3 

36,25 

21,22 

56,2 

58, 08 

12,66 

94,3 

94,55 

5,24 

i4o,o 

i4o,o5 

2,92 

210,6 

210, o3 

6,84 

25l,0 

25l,25 

8,42 

270,0 

270,03 

10,68 

297,0 

297,42 

14,04 

343,6 

344,62 

26,53 

568,9 

568,65 

57,22 

1612.0 

I 593,30 

78,94 

2976,0 

2960,50 

99,38 

4852,0 

4809,60 

i3o,2o 

9188,0 

9164,10 

08,85 

i53i6,o 

15397,60 

171,40 

x8536,o 

18940,40 

i83,i5 

22452,0 

22624,50 

192,25 

25383, 0 

28328,20 

Les  tensions  maxima  de  la  vapeur  d'éther  ont  été  déter- 
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minées  jusqu^â  des  températures  élevées  parRegDault,par 
Ramsay  (*  )  et  Youog  (')- 

Pour  les  températures  basses,  mes  résultats  s'accordent 
aussi  bien  avec  ceux  de  Regnault  qu'avec  ceux  de  Ramsay 
et  Young  ;  on  pourrait  même  dire  que,  pour  une  certaine 
région,  ils  leur  sont  intermédiaires;  mais,  pour  des  tem- 
pératures un  peu  élevées,  ies  valeurs  obtenues  par  ma 
formule  et  par  celle  de  Ramsay  et  de  Young  commencent 
à  s'éloigner  considérablement  des  valeurs  de  Regnault. 
Ce  fait  pourrait  s^attribuer  à  des  causes  diverses,  soit  à  la 
pureté  diflérenle  des  esipèces  d'éther  employé,  soit  aux 
changements  moléculaires  encore  mal  connus  qui  pa- 
raissent se  produire  lentement  dans  l'éther. 

En  effet,  Regnault  affirme  qu'il  est  possible,  avec  le 
temps,  de  constater  dans  l'éther  des  altérations  de  nature 
physique,  quoique  le  corps  soit  chimiquement  pur  et 
conservé  à  l'abri  du  contact  de  toute  autre  substance  avec 
laquelle  il  pourrait  avoir  des  affinités. 

D'autre  part,  Lieben  (^)  prétend  que  l'éther  pur  aban- 
donné dans  un  récipient  à  lui-même,  ou  en  présence  du 
potassium,  ou  de  la  chaux,  ou  du  sodium,  ne  subit  au- 
cune modificaiion,  mais  qu'il  éprouve  des  changements 
quand  on  le  laisse  en  présence  de  l'eau,  du  chlorure  de 
sodium  fondu,  ou  du  chlorure  de  calcium.  Mais  les  modi- 
fications dont  parle  Lieben  devraient  être  capables  de 
changer  la  nature  chimique  de  l'éther,  pendant  que 
Regnault  soutient  que  les  modifications  ne  se  révèlent 
que  par  une  diminution  de  la  force  élastique  de  la  va- 
peur. 

Moi-même  j'ai  eu  occasion  de  faire  par  deux  fois  les  dé- 
terminations des  tensions  maxima  aux  températures  de 


0)  Mém.  de  VAcad.,  t.  XXVII,  p.  375. 

(*)  Mém,  cité, 

(')  Deutsch.  Chem.  GeselL  Berlin,  IV,  p.  758. 
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57*^,22;  78*^,94,  55", 38  et  i3o'\  à  la  dislance  d'à  peu 
près  quatre  mois  Tune  de  l'aulre,  l'éther  étant  resté  tou- 
jours enfermé  dans  le  vide  de  Torricelli  de  mon  appareil. 
A  vrai  dire,  dans  celte  seconde  série  d'expériences,  on 
observa  une  petite  diminution  pour  les  tensions  maxima; 
mais  elle  était  assez  faible  pour  se  confondre,  principale- 
ment pour  les  deux  températures  basses,  avec  les  erreurs 
d'observalions. 

Eamsay  et  Young  admettent  pourtant  que  les  résultats 
obtenus  par  Regnault  sont  dus  à  des  traces  d'alcool  pré- 
sentes dans  l'éllier  dont  il  se  servît 5  ce  qui  n'est  pas  com- 
plètement improbable,  n'ayant  pu  moi-même  trouver 
dans  mes  expériences  d'altérations  analogues  à  celles 
mentionnées  par  Regnault. 

Toutefois,  il  est  utile  de  se  servir,  dans  les  expériences 
sur  les  vapeurs  d'étlier,  d'un  liquide  fraîchement  distillé 
avec  le  sodium  ou  le  potassium. 

14.  Pour  obtenir  par  mes  expériences  les  valeurs  des 
volumes  spécifiques  de  la  vapeur  saturée  correspondant 
aux  différentes  températures,  j'ai  construit  les  lignes  iso- 
thermiques jusqu'au  point  correspondant  au  premier  mo- 
ment de  la  condensation;  ensuite,  j'ai  prolongé  chaque 
courbe,  selon  son  trajet,  jusqu'à  sa  rencontre  avec  la  pa- 
rallèle à  Taxe  des  abscisses,  à  partir  de  l'ordonnée  de  la 
tension  moyenne  :  le  volume  correspondant  au  point  de 
rencontre  pouvait  représenter,  sans  crainte  d'erreur 
sensible,  le  volume  de  la  vapeur  à  l'état  de  saturation 
complète,  tandis  qu'il  n'y  a  qu'un  trajet  très  court  sur 
la  ligne  isothermique  eatre  ce  point  et  le  point  correspon- 
dant au  premier  moment  de  la  condensation. 

Dans  le  Tableau  suivant,  je  donne  les  valeurs  des  vo- 
lumes spécifiques  de  la  vapeur  saturée  dans  la  colonne 
(^j,  et,  à  côté  d'elles,  dans  la  colonne  v'^  celles  de  la  vapeur 
au  premier  moment  de  la  condensation  ;  dans  les  colonnes 
8j  et  8^  se  trouvent  les  densités  rapportées  à  l'air. 
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t  V,.  ^\.  8,.  s;. 

—  28,41 5564, 36i    5599,002    2,5929    2,6126 

—21,22 3711,432    3787,634    2,5991    2,5948 

—  12,66 2292.415    2299,314    2,6059    2,5989 

—  5,34 i58i,36i    1592,416    2,6095     2,5986 

-¥■     2,92 1076,538     1084,868      2,6189      2,6095 

6,85 917,971  925,345  2,6157  2,6062 

8,42 858,368  864,532  2,6i5i  2,6081 

10,68 784,548  790,016  2,6226  2,6127 

14, 04 684,168  688,258  2,6298  2,6226 

26,53 426,483  429,934  2.6591  2,65l2 

57,22 160,348  161,967  2,7522  2,745i 

78,94......  88,714  90,012  2,8720  2,8565 

99,58 ^        55,012  55,645  3,0198  2,9890 

i3o,2o 28,782  22,293  3,2910  3,2490 

158.85 15,817  15,966  3,8417  3,8i35 

171,40 12,266  i2,3o8  4,43o3  4,2082 

i83,i5 8,745  8,784  4,9955  4,9817 

192,25 5,874  5,917  6,7517  6,7376 

Avec  les  nombres  des  colonnes  ç^  et  v'^ ,  5,  et  8^  comme 
ordonnées,  et  en  prenant  les  températures  comme  abscisses, 
j'ai  construit  les  courbes,  qui  se  trouvent  sur  la  PI.  I  in- 
diquées respectivement  par  les  n°*  1,  2,   3,   4. 

Le  millimètre  des  abscisses  correspond  à  deux  degrés  de 
température  et,  dans  les  ordonnées,  il  représente  600^" 
cubes  pour  Çg  eiv'^  et  la  valeur  0,06  pour  les  densités;  les 
origines  des  coordonnées  de  la  première  et  de  la  troisième 
s'éloignent  respectivement  de  celles  de  la  seconde  et  de  la 
quatrième  de  5™",  tant  pour  les  ordonnées  que  pour  les 
abscisses.  Elles  montrent  la  manière  dont  se  comportent 
les  volumes  spéciGques  et  les  densités  de  la  vapeur  en  sa- 
turation, et  leurs  divergences  en  comparaison  des  volumes 
et  des  densités  de  la  vapeur  au  premier  moment  de  la 
condensation. 

IS.  Les  lignes  isothermiques  sont  reproduites  en  pe- 
tites dimensions  sur  la  PL  IL 

On  a  distingué  quatre  groupes.  Pour  celles  du  premier 
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groupe,  dessinées  en  courbes  coDtinaes,  le  millimètre  de 
Tabscisse  représente  60^,  et  poor  les  ordonnées  o,^'^ 
de  pression.  Pour  celles  du  second  groupe,  qui  s'étendent 


#J       23^SMtSSjgJi 


de  2^,9  à  57^,2  et  qui  sont  dessinées  par  des  points , 
le  millimèire  représente  ^&^^  dans  les  abscisses  et  24™*^ 
de  pression  pour  les  ordonnées.  Pour  celles  du  troisième 
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groupe(à  partir  de  78^,9  à  1 58^,8)  dessinées  par  des  traits 
et  des  points  alternés,  le  millimètre  représente  20''"'' 
pour  les  abscisses  et  aoo™°^  de  pression  pour  les  ordon- 
nées. EnGn,  pour  les  lignes  isothermiques  du  quatrième 
groupe,  où  deux  points  s^ alternent  avec  un  point,  le  mil- 
limètre dans  les  abscisses  représente  ao^^  et  pour  les  or- 
données 3 00™"*  de  pression. 

Par  ces  courbes ,  reproduites  sur  une  échelle  plus 
grande,  j'ai  construit  pour  chaque  pression  les  coefficients 
de  dilatation  aux  différentes  températures*  Ensuite  j'ai 
construit  sur  chacune  d'elles,  en  partant  par  des  points 
pris  à  égale  distance  sur  l'axe  des  abscisses,  autant  de  pa- 
rallèles à  Taxe  des  ordonnées  et,  sur  chacune  de  ces  lignes, 
j'ai  mis  les  pressions  correspondantes  à  chaque  température 
à  sa  rencontre  avec  la  ligne  isothermique  correspondante; 
avec  les  pressions  comme  ordonnëees  et  les  tempéra- 
tures comme  abs<Hsses,  j'ai  tracé  les  courbes  correspon- 
dant aux  divers  volumes  d'un  gramme  de  vapeur;  ces 
courbes  de  volume  égal  bu  isochores  sont  reproduites 
par  la  Table  III  en  courbes  continues  et  distinguées  par 
les  n^'  20,  30,  etc.  La  courbe  qui  joint  les  extrémités 
des  isochores  est  la  courbe  de  forces  élastiques  de  la  va« 
peur. 

De  celles-ci  enfin  j'ai  déduit  les  coefficients  d'augmen- 
tation de  pression  à  volume  constant. 

Pour  les  uns  et  les  autres  coefficients,  je  suis  arrivé  aux 
conclusions  suivantes  : 

I®  Les  coefficients  de  dilatations  augmentent  d  autant 
plus  rapidement  avec  la  diminution  de  la  température, 
que  la  vapeur  s'approche  davantage  de  son  point  de  satu- 
ration ;  la  rapidité  de  ces  augmentations  est  surtout  sensible 
pour  les  températures  plus  élevées. 

a""  Les  coefficients  d'augmentation  de  la  pression  pour 
un  volume  donné  diminuent  progressivement  avec  l'élé- 
vation de  la  température. 
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3°  Ces  varialions  sont  plus  rapides  quand  les  volumes 
sont  plus  petits. 

4°  A  vec  l'augmenta  lion  des  volumes  les  valeurs  absolues 
de  ces  coefficients  diminuent. 

Les  lignes  isothermiques  permettent  enfin  de  déter- 
miner le  point  critique  de  léther.  Celle  qui  correspond  à  la 
température  de  i92°,25  prouve  qu'il  y  a  encore  liquéfac- 
tion à  cette  température,  pendant  que  celle  de  ao6**,45 
semblerait  montrer  le  contraire,  quoiqu'on  n'ait  pas  atteint 
une  pression  assez  élevée  pour  en  éire  complètement  sûr^ 
mais  sachant,  d'autre  part,  par  les  déterminations  de  ceux 
qui  firent  des  expériences  antérieures,  que  cette  tempéra- 
ture était  probablement  supérieure  à  la  température  cri- 
tique, je  versai  entre  le  chaudron  de  l'appareil  sur  le 
pétrole,  qui  avait  son  point  d'ébullition  à  206°,  une  autre 
espèce  de  pétrole  ayant  un  point  d'ébuUiiion  inférieur. 
J'obtins  ainsi  un  mélange  qui  bouillait*  à  environ  198^,4 
et,  quoique  cette  température  d'ébullition  augmentait  len- 
tement, toutefois  la  variation  en  était  assez  régulière  pour 
permettre  des  déterminations  probables.  A  cette  tempéra- 
ture on  n'eut  pas  de  liquéfaction.  Je  baissai  ensuite  la 
tcjnpérature  d'ébullition  à  i95°,6,  en  versant  de  nouveau 
du  péirole  de  la  seconde  espèce  dans  le  chaudron,  et,  ayant 
obtenu  une  liquéfaction  à  cetie  température,  j'élevai  la 
température  d'ébullition  du  pétrole  jusqu'à  196^,2,  en  le 
laissant  bouillir  librement  assez  longtemps.  La  ligne  iso- 
thermique construite  à  cette  température  marque  à  peine 
un  indice  de  liquéfaction. 

Dans  la  Table  des  lignes  isothermiques  voisines  de  la 
température  critique  et  reproduites  sur  une  petite  échelle 
par  la  PL  II,  où  elles  sont  marquées  par  la  lettre  a,  on 
peut  reconnaître  que,  avec  beaucoup  d'approximation , 
celte  température  est 
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la  pression  critique 

Pc=  27184"'"=  35,768  atmosphères 
ei  le  volume  critique 

p^=44",28  pour  i^. 

16.  Manière  dont  se  comporte  la  vapeur  d'éther  par 
rapport  à  la  loi  de  Boyle, 

Une  représentation  graphique  très  utile,  pour  montrer 
d'un  coup  d'œil  comment  se  comporte  la  vapeur  par  rap- 
port à  la  loi  de  Boyle,  consiste  à  porter  sur  les  abscisses 
les  valeurs  des  pressions  et  sur  les  ordonnées  les  produits 
pv  correspondant  à  chaque  température. 

Les  courbes  ainsi  tracées  sont  reproduites  par  la  PLIIL 
Elles  sont  pourtant  réduites  à  une  petite  échelle  et  di- 
visées en  quatre  groupes. 

Dans  le  premier  qui  comprend  les  courbes  de  —  28°, 4, 
à  — 12,6,  j'ai  pris  le  millimètre  pour  représenter  dans  les 
abscisses  la  pression  de  a*"""  de  mercure,  et  sur  les  or- 
données le  nombre  {p\^  —  200000)2005  ces  courbes  sont 
continues. 

Dans  le  second  groupe,  qui  comprend  les  courbes  de 
—  5^,34  à  i4°,o4,  dessinés  en  points,  le  millimètre  des 
abscisses  représente  la  pression  de  2"*"  de  mercure,  et  en 
ordonnées  le  nombre  [p^ — 220000)200. 

Dans  les  courbes  du  troisième  groupe  (de  26^,53  à 
78^,94)  et  où  un  point  s'alterne  avec  un  trait,  le  milli- 
mètre sur  les  abscisses  représente  la  pression  de  20""*  de 
mercure,  et   sur  les   ordonnées  le  nombre  4ooo  X  pi'- 

Enfin  dans  les  courbes  du  quatrième  groupe  (de 99°, 38 
à  206°,  45),  où  un  trait  s'alterne  avec  deux  points,  le  mil- 
limètre sur  les  abscisses  représente  la  pression  de  200°*°*  de 
mercure  et  pour  les  ordonnées  le  nombre  de  5ooo  X  pv* 

En    choisissant  à    chaque   température    les    produits 
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Pi  (^4  correspondant  à  Tétat  de  gaz,  on  peut  calculer  les  rap- 
ports ^^  pour  les  différentes  pressions;   et  en  faisant 

^  -  =  1  -f-  a,  on  peut  en  déduire  les  valeurs  de  a,  c'est- 
à-dire  les  déviations  relatives  des  produits ^(^  delà  valeur 
appartenant  à  l'état  de  gaz. 

On  trouve  alors  que  les  valeurs  de  a  vont  en  augmen- 
tant rapidement  avec  l'élévation  delà  température  quand 
on  s'approche  de  la  saturation. 

En  décrivant  de  plus,  pour  chaque  température,  les 
courbes  dans  lesquelles  on  prend  les  pressions  comme 
abscisses  et  les  valeurs  de  a  comme  ordonnées,  elles  ont 
généralement  la  forme  d'une  courbe  particulière,  comme 
on  le  voit  par  le  n°  5,  sur  la  PL  I,  courbe  qui  se  rapporte 
à  la  température  de  1 20^,20 C. 

Le  résultat  important  auquel  arriva  Herwig  avec  ses  ex- 
périences serait  celui-ci,  savoir  :  que  les  volumes  pour  les- 
quels certaines  vapeurs,  comme  l'éther,  commencent  à  se 
comporter  comme  un  gaz,  ne  diminuent  pas  continuelle- 
ment avec  l'élévation  de  la  température;  mais  les  uns  et 
les  autres  passent  par  un  minimum  et  un  maximum,  au 
delà  desquels  ils  changent  le  sens  de  la  variation,  jusqu'à 
montrer  de  Tautre  côté  un  maximum  et  un  minimum  et 
ainsi  de  suite. 

Ce  résultat  conduisant  à  des  conséquences  qui  seraient 
très  importantes,  ainsi  que  je  Pai  déjà  mentionné  au  com- 
mencement de  ce  Mémoire,  j'ai  voulu  contrôler  par  mes 
expériences,  exécutées  entredes  limites  bien  plus  étendues, 
si  ce  fait  trouvait  sa  confirmation.  J'ai  déduitdes  produits 
pv^  donnés  par  les  courbes,  les  valeurs  des  pressions  et 
des  volumes  (^,  pour  lesquels  la  vapeur  commence  à  se 
comporter  comme  un  gaz  aux  différentes  températures  : 
quoiqu'elles  n'aient  pas  une  marche  très  régulière  par 
rapport  à  la  température  (et  ceci  principalement  pour  la 
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difficulté  d'établir,  avec  exactitude,  sur  les  courbes  des  pro- 
duî  ts  pv  le  point  où  les  vapeurs  commencent  à  se  comporter 
comme  un  gaz),  toutefois,  ces  valeurs prouventévidemment 
que  les  volumes  v^  vont  continuellement  en  diminuant  et 
les  pressions  p^  augmentent  au  contraire  continuellement 
avec  rélévalion  de  la  température.' 

C'est  bien  pour  cela  que  je  pense  devoir  repousser,  selon 
mes  expéiiences,  les  conclusions  des  expériences  de  Her- 
wîg  concernant  le  coefficient  de  dilatation  d'une  vapeur 
sous  une  pression  constante,  et  le  coefficient  d'augmenta- 
tion de  la  pression,  et  Ton  devra  considérer  comme  con- 
firmées les  idées  qu'on  avait  généralement  en  Physique  sur 
ce  sujet. 

17,  Sur  les  conditions  qui  constituent  la  température 
critique,  —  Tous  les  physiciens  ne  sont  pas  parfaitement 
d'accord  pour  admettre  qu'à  la  température  critique  le  vo- 
lume spécifique  d'une  substance  à  l'état  liquide  soit  égal  au 
volume  spécifique  à  l'état  de  vapeur.  Mes  expériences 
rendent  possible  la  solution  de  cette  question. 

En  effet,  en  désignant  par  A  l'équivalent  thermique  du 
travail,  par  u  la  différence  des  volumes  spécifiques  du  li- 
quide et  de  la  vapeur,  par  T  la  température  absolue,  et 
par  p  la  tension  moyenne  de  la  vap(  ur  correspondant  à 
cette  température,  on  obtient,  à  la  température  critique 

(5)  A«(t^-^)=o; 

cette  équation  se  décompose  en  deux  autres 

(6)  A  w  =  o, 

(7)  T^-/'^"-         . 

Quand  on  satisfait  à  une  de  ces  équations  (6)  ou  (7),  on 
satisfait  à  Téquation  (5). 

L'équation  (6)  exprime  la  condition  que  le  volume  spé- 
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cifique  de  la  substance  à  Tétat  liquide  est  égal  au  volume 
spécifique  à  l'état  de  vapeur  ;  et  par  conséquent,  si  cette  con- 
dition ne  se  vérifie  pas,  les  données  de  l'expérience  doi- 
vent satisfaire  à  Téquation  (7). 
En  y  substituant  les  valeurs  obtenues  par  (4),  on  aura 

Or  il  résulte  de  mes  expériences  que  le  premier  membre 
M  de  celte  équation  est  égal  à  6,717;  selon  celles  de 
Ramsay  et  Young  à  6,7908,  et  selon  les  expériences  de 
Regnault  39,44^0,  en  supposant  la  température  critique 
à  196^,0  C. 

D'autre  part,  on  possède  des  expériences  d'Avenarius(*), 
lesquelles,  selon  Tinterprétation  de  Tauteur,  prouveraient 
qu  à  la  température  critique  les  volumes  spécifiques  de 
Télher  à  Tétat  liquide  et  de  vapeur  ne  sont  pas  égaux. 

On  ne  peut  pas  prétendre  que  la  conclusion  d'Avenarius 
ne  soit  pas  incertaine,  parce  qu'il  croyait  avoir  dépassé  la 
température  critique  alors  que  dans  son  appareil,  en  com- 
primant la  vapeur  on  n'apercevait  plus  ni  liquéfaction,  ni 
trouble;  mais,  spécialement  dans  les  conditions  où  se  trou- 
vait son  appareil,  tel  trouble  pouvait  passer  inaperçu  pour 
des  points  très  proches  à  la  température  critique. 

18.  Mes  expériences  se  prêtent  très  bien  à  la  discussion 
des  formules  proposées  pour  représenter  la  manière  dont 
se  comportent  les  vapeurs  lorsqu'elles  s'éloignent  de  l'état 
de  gaz. 

La  formule  de  Herwig  peut  s'écrire 

(8)  ,     ^'=C/T, 

où  p{^  est  le  produit  de  la  pression  par  le  volume  lorsque 


(*)  Bulletin  de  l'Académie  impériale  des  Sciences  de  Saint- Pé- 
tersbourgj  t.  XXII,  p.  878;  1877. 
Ann,  de  Chim.  et  de  Phfs,,  6*  série,  t.  XXV.  (Janvier  1892.)  6 
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la  vapeur  suit  la  loi  des  gaz,  pV  le  produit  correspondant 
pour  la  vapeur  à  l'état  de  saturation,  T  la  température 
absolue  et  C  la  constante  égale  pour  toutes  les  six  substances 
expérimentées  par  lui. 

Schoop  et  Perot  essayèrent  d'examiner  cette  formule, 
mais  ils  n'allèrent  pas  au  delà  de  limites  très  restreintes, 
l'un  et  Tautre  avec  des  données  un  peu  incertaines,  de 
telle  façon  que  leurs  résultats  ne  donnent  pas  une  réponse 
décisive. 

En  appliquant  celte  formule  aux  données  de  mes  expé- 
riences, on  observe  que  les  coefficients  C  de  la  formule  de 
Herwîg  diminuent  pour  Téther  avec  l'élévation  de  la  tem- 
pérature à  partir  de  —  28°C.,  atteignent  un  minimum  à 
environ  60**,  au  delà  duquel  ils  commencent  à  augmenter, 
en  continuant  ainsi  jusqu'à  la  température  critique. 

J'ai  essayé  de  représenter  les  variations  de  C  par  une 
formule,  dont  voici  l'expression 

(9)       ^  =o,o397v/t(o,ooooo6478T«+  t^^^); 

elle  reproduit  les  résultats  des  expériences  avec  une  assez 
grande  approximation  à  partir  de  —  20°  C.  jusqu'à  environ 
i7o°C. 

J'appliquai  ainsi  mes  données  aux  formules  de  Rau- 
kine  (*),  de  Recknagel  (*),  de  Zeuner  (')  et  de  Hîrn  (''), 
pour  voir  jusqu'où  elles  pouvaient  être  suffisamment 
exactes.  Les  résultats  des  calculs  prouvent  que  la  pre- 
mière de  ces  formules  peut  s'accorder  avec  l'expérience 
quand  on  opère  dans  des  limites  très  restreintes  de  tempé- 
rature et  de  pression  et  d'autant  plus  restreintes  que  la 


(*)  Philosophical  Transactions  of  i854,  p.  336. 

(»)  Pogg.  Ann,  Ergbd,,  t.  V,  p.  563;  1871,  et  t.  GXLV,  p.  469;  1877. 

(»)  Ingénieur  civily  t.  XIII;  1867. 

(*)  Mémoire  sur  la   Thermodynamique,  Paris,  Gauthier- ViUars , 
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•  température  esi  plus  élevée.  La  formule  de  Recknagel  s'ac- 
corde avec  les  résultats  expérimentaux  entre  des  limites 
plus  étendues  que  celles  deRankîne;  mais  elle  ne  peut 
s'appliquer  non  plus  quand  on  s'approche  du  point  de 
saturation,  spécialement  pour  les  hautes  températures. 
Enfin  les  formules  mêmes  de  Zeuner  et  de  Hirn,  que  l'on 
peut  considérer  comme  identiques,  ne  se  prêtent  que  très 
m^l  à  la  vapeur  d'élher  entre  des  limites  un  peu  étendues 
de  température  et  de  pression.  Les  différences  entre  les 
valeurs  de  pç  observées  et  celles  obtenues  par  le  calcul 
varient  très  rapidementau  point  de  donner  plus  d'un  maxi- 
mum ou  d'un  minimum  dans  la  même  série  de  valeurs  ap- 
partenant à  une  température  déterminée. 

Enfin  j'ai  examiné  la  formule  de  Clausius  selon  l'expres- 
sion définitive  (*)  donnée  par  lui-même 

_£_  ^  _i L_ 

RT        p  — a        e((^-+-p)2' 

OÙ  R,  a,  (3  sont  trois  constantes  et  6  une  fonction  de  la  tem- 
pérature absolue,  telle  qu'on  ait 

e  ~  ï«       ' 

oùû',  i,  n  sont  constantes  et  prennent  des  valeurs  diffé- 
rentes pour  les  diverses  substances;  mais,  comme  elle  ne 
s'adaptait  pas  parfaitement  aux  résultats  expérimentaux, 
j'ai  cherché  à  en  modifier  la  forme  et  je  suis  arrivé  à  l'ex- 
pression 

_   83a, oiT        8.i34,oo4T-o>t98og— 243,8To>»o*oi 
('«>  ^"p- 1,098  ((^  +  0,764)^ 

où^doit  être  exprimé  en  millimètres  de  mercure  et  v  en 
centimètres  cubes.  , 

En  calculant  par  cette  formule  les  valeurs  de  p  corres- 

(*)  Wied.  Ann.j  t.  XIV,  p.  279  et  692;  et  Ann.  de  Chim.  et  de 
rhys.,  sér.  5,  t.  XXX,  p.  448. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


84  A.    BATTELLI. 

pondant  aux  diverses  valeurs  de  i'  pour  chaque  température, 
on  trouve  entre  les  résultats  du  calcul  et  de  l'expérience 
un  excellent  accord  entre  des  limites  très  étendues. 

Du  reste,  on  peut  avoir  partiellement  une  vérification 
de  la  formule  même  d'une  autre  manière,  car,  la  courbe 
ÂHBCH'D  (Jig*  4)  passant  au  point  critique  par  un  point 
d'inflexion,  on  aura  en  ce  point 


dp 


et 


Ces  deux  équations  réunies  avec  l'équation  (lo)  donnent 
(il)  p^  =  a-h2Y, 


(II)' 

T<,          ~   8  "^ 

et 

(II)' 

I    RTc 

^'  =  8      Y    ' 

où  i'cyPc'i  Te  représentent  le  volume,  la  pression  et  la  tem- 
pérature critiques,  R  le  coefficient  du  numérateur  du 
premier  terme,  m,  n^  x  et  y  les  constantes  du  numéra- 
teur du  second  terme,  et  a,  e,  p  respectivement  les  con- 
stantes des  dénominateurs  du  premier  et  du  second  terme 
du  second  membre  de  la  formule,  pendant  que  y  =  a  +  /3. 
En  substituant  les  valeurs  numériques  des  constantes 
de  celte  formule,  on  a 

Vc  =  4*'*'>7iTc  =  473.2  (à  partir  du  zéro  absolu), 
pe  =  a6433"-, 

en  observant  qu'on  a  donné  à  la  valeur  de  Tc,dans  l'cx- 
pressîon  Aepc^  la  valeur  obtenue  par  le  calcul. 
L'expérience  avait  donné,  d'autre  part, 

Vc  =  4*'>8aTe  =  470'',o  (à  partir  du  zéro  absolu  ), 

Pc  =  27184"^. 
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L'accord  des  valeurs  du  calcul  et  de  Tobservalion  peut 
èlre  reconnu  comme  satisfaisant,  surtout  si  l'on  pense 
que  la  formule  a  dû  être  appliquée  entre  des  limites  très 
étendues  de  température  et  de  pression. 

On  peut  avoir  une  autre  vérification  de  la  formule  de 
Clausius  en  calculant  d'une  autre  manière  la  constante  R. 

La  valeur  de  R  pour  l'air  est  égale  à 

760 
0,001293-1-273' 

en  prenant  pour  unité  de  volume  le  centimètre  cube  et 
pour  unité  de  pression  le  millimètre  de  mercure,  comme 
je  fis  jusqu'à  présent  ]  en  représentant  ensuite  par  d  la 
densité  de  la  vapeur  d'éther  pris  à  l'état  de  gaz  parfait  par 
rapport  à  l'air,  on  aura 

^       2i53,o5 

^=—3 — 

En  substituant,  au  lieu  de  d^  la  valeur  de  la  densité 
théorique  de  l'élher  :  2,56o4)  on  a 

R  =  840,90, 

ce  qui  est  assez  d'accord  avec  la  valeur  R  =  882,0 1  déduite 
par  le  calcul  de  la  formule  de  Clausius. 

En  substituant  au  contraire  k  d\a.  valeur  2,58o  obtenue 
comme  densité  de  la  vapeur  d'éthtir  par  les  expériences 
faites  dans  les  meilleures  conditions,  on  aura 

R  =  834,91, 

ce  qui  s'accorde  parfaitement  avec  la  valeur  obtenue  par  la 
formule, 

19.  Considérations  sur  la  structure  moléculaire  de  la 
vapeur  d^éther,  —  Si  la  densité  de  la  vapeur  à  la  tem- 
pérature ^  et  à  la  pression/?  est  représentée  par  r/,,  et  la 
densité  théorique  par  ûf,  et  si  l'on  représente  enfin  par  n  le 
nombre  des  groupes  de  molécules  doubles  qui  sont   for- 
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mées  sur  cent   molécules  simples  de  vapeur  à  la  même 
pression  et  à  la  même  température,  on  aura 

di  —  d 

n  = r —  100. 

d 

J'ai  calculé  pour  l'éther  cette  formule  pour  chaque 
température  coi^respondant  «  au  premier  moment  de  la 
condensation  »,  afin  d'avoir  une  idée  du  nobibreplus  élevé 
de  molécules  doubles(en  supposant  qu'il  ne  se  forme  pas 
de  groupes  moléculaires  plus  complexes),  qu'on  y  trouve 
pendant  qu'il  reste  encore  à  l'état  de  vapeur. 

Ces  calculs  prouvent  que  les  molécules  doubles  qui  se 
formeraient  dans  la  vapeur  d'éther  au  premier  moment 
delà  condensation  augmentent  rapidement  avec  la  tempé- 
rature, et  qu'en  outre,  au  delà  d'environ  i85^,  il  doit  se 
former  aussi  des  molécules  triples  et  quadruples,  etc.,  ce 
qui  permettrait  de  supposer  quede  tels  groupes  commencent 
à  se  former  aussi  à  des  températures  plus  basses. 

CONCLUSION. 

En  résumé,  l'on  conclut  des  résultats  cités  : 

1°  La  tension  de  la  vapeur  d'éther  au  premier  moment 
de  la  condensation  est,  pour  toutes  les  températures, 
moindre  que  la  tension  maxima  de  cette  même  vapeur; 
le  rapport  entre  les  deux  tensions  reste  presque  constant, 
malgré  la  variation  de  la  température:  les  rapports  entre  la 
différence  des  deux  tensionsetladiminulion  correspondante 
du  volume  de  la  vapeur  augmentent  rapidement  avec  l'élé- 
vation de  la  température. 

2®  Les  tensions  maxima  de  la  vapeur  d'éther  entre 
—  28**  et  2 10"  C.  peuvent  satisfaire  complètement  à  la  for- 
mule de  Biot. 

3°  Les  valeurs  des  produits /?(^  de  la  pression  par  le  vo- 
lume correspondant  à  l'état  de  saturation  commencent  par 
augmenter    avec    l'élévation  de   la  température   jusqu'à 
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loo*'  C,  mais,  à  partir  de  celte  température,  elles  dimi- 
nuent continuellement. 

4°  Les  coefficients  de  dilatation  sous  pression  constante 
augmentent  d'autant  plus  rapidement,  avec  la  diminution 
de  la  température,  que  la  vapeur  se  rapproche  plus  de  l'état 
de  saturation;  et  la  rapidité  de  telles  augmentations  aug- 
mente encore  considérablement  à  mesure  que  la  tempéra- 
ture s'élève. 

5**  Les  courbes  d'égal  volume  décrites  en  prenant  les 
températures  comme  abscisses  et  les  pressions  comme  or- 
données se  confondent  loin  de  la  saturation  avec  une  ligne 
droite  ;  mais,  au  voisinage  de  la  saturation,  elles  sont  légè- 
rement concaves  vers  l'axe  des  abscisses. 

6^  Les  coefficients  d'augmentation  delà  pression,  pour 
un  volume  donné,  diminuent  progressivement  avec  l'élé- 
vation de  la  température.  Ces  variations  sont  plus  rapides 
pour  de  petits  volumes,  et,  à  mesure  que  les  volumes 
augmentent,  les  valeurs  de  ces  coefficients  diminuent. 

n^  La  différence  aL  =  — i  (oxipii^i  corresponde 

l'état  de  vapeur  etps^  à  l'état  de  gaz)  augmente  rapidement 
pour  chaque  température,  à  mesure  que  la  vapeur  s'ap- 
proche de  l'état  de  saturation,  et,  de  plus,  les  valeurs  de 
la  différence  augmentent  de  même  avec  l'élévation  de  la 
température. 

8*^  Les  produits  p^^  correspondant  au  commencement 
de  l'état  gazeux  augmentent  continuellement  avec  la  tem- 
pérature et  n'arrivent  pas  à  un  maximum,  point  d'où  ils 
commenceraient  à  diminuer,  comme  il  semblait  résulter 
des  expériences  de  Herwîg. 

9°  La  température  critique  de  l'éther  est,  selon  mes 
expériences,  égale  à  197° C. 

La  pression  critique  est  égale  à  27184""^  =  35*^"*, 768. 

Le  volume  critique,  4"?  8  pour  IS^ 

10°  On  ne  peut  admettre  la  conclusion  tirée" par  Ave- 
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narius  de  ses  expériences,  savoir  :  que  les  volumes  du  li- 
quide tt  de  la  vapeur  soient  inégales  à  la  température  cri- 
tique. 

1 1«  La  formule  de  Hcrwig  "rfr/f  ==  constante  (ou  p^^ 

se  rapporte  à  Tétat  de  gaz  et  /?V  à  l'élat  de  vapeur  satu- 
rée) ne  se  vérifie  pas.  La  valeur  du  premier  membre  va 
en  diminuant  pour  Téther  à  partir  de  —  28°  jusqu'à  60"* 
environ,  el,  à  partir  de  celte  température,  augmente  con- 
tinuellement ;  entre  —  20°  et  lyi**  C.  on  peut  admettre 
comme  assez  approchée  la  formule 


|:,=c^(.T*^.). 


OÙ  c,  a,  6  et  a  sont  des  constantes. 

la''  Les  formules  de  Rankine,  de  Recknagel,  de  Zeuner 
et  de  Hirn  peuvent  représenter  les  données  expérimen- 
tales, seulement  en  se  maintenant  entre  des  limites  très 
restreintes  de  température  et  de  pression. 

i3**  La  formule  de  Clausîus  s'adapte  très  bien  aux  ré- 
sultats de  mes  expériences  sur  Télher,  à  condition  toutefois 
de  la  modifier  légèrement  sous  la  forme 

14°  En  admettant  l'hypothèse  de  la  formation  de 
groupes  de  deux  molécules  dans  la  vapeur  d'éther,  leur 
nombre  va  rapidement  en  augmentant  avec  Télévaiion  de 
la  température  à  l'état  de  saturation  naissante.  Au  delà 
de  i85**  il  doit  se  former,  outre  les  groupes  de  a  molé- 
cules, d'autres  groupes  de  3  ou  plusieurs  molécules.  Il  est 
présumable  que  de  tels  groupes  se  forment  même  aupara- 
vant. 


«%W»«%\%««««««%»»r  ««%«%%%««»«» 
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MÉMOIRE  SIR  LA  TnÉORIE  CINÉTIQUE  DES  GAZ; 

Par  LE  P.  A.  LERAY. 


ARTICLE  I. 


HYPOTHÈSE  CINÉTIQUE  ET   DÉFINITIONS  DE  LA  TEMPÉRATURE  ABSOLUE 
ET   DU   GAZ   PARFAIT. 

L'hypothèse  cinétique  consiste  à  admettre  que  les  mo- 
lécules gazeuses  se  meuvent  en  ligne  droite  et  se  com- 
portent dans  les  chocs  comme  des  corps  parfaitement 
élastiques. 

De  cette  hypothèse  découle  la  formule 

dans  laquelle  p  désigne  la  pression  moyenne  par  unité  de 

surface,  S  la  densité  absolue  ou  le  rapport  —  de  la  masse 

au  volume,  et  u  la  vitesse  quadratique  moyenne  de  trans- 
lation. Observons  toutefois  que  cette  formule  n'est  pas 
rigoureusement  exacte,  parce  que,  pour  l'établir,  on  né- 
glige les  chocs  des  molécules  entre  elles.  Nous  dirons 
.plus  loin  comment  elle  doit  être  modifiée,  quand  on  veut 
tenir  compte  des  collisions  moléculaires. 

Dans  les  théories  cinétiques  ordinaires,  on  appelle  gaz 
parfait  un  gaz  idéal  qui  satisferait  exactement  aux  lois  de 
Mariotte  et  de  Gay-Lussac,  c'est-à-dire  à  Téquation 

DP 

—^ =  constante, 

et  l'on  part  de  cette  équation  pour  étudier  les  propriétés 
d'un  tel  gaz. 

Dans  le  présent  travail,  nous  allons  suivre  une  tout 
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autre  marche,  à  dessein  d'obtenir  une  plus  grande  clarté. 
Nous  trouvons,  en  effet,  les  notions  de  température  et  de 
gaz  parfait  trop  obscures  dans  le  vague  où  on  les  laisse, 
et  notre  esprit  se  refuse  à  les  soumettre  au  calcul,  sans 
en  concevoir  préalablement  une  idée  précise,  atteignant 
le  fond  des  choses.  Nous  allons  donc  les  définir,  tels  que 
nous  les  concevons,  au  point  de  vue  mécanique,  et,  partant 
de  ces  définitions  claires  et  nettes,  nous  déduirons  facile- 
ment les  conséquences  qu'elles  renferment. 

Nous  définissons  la  quantité  de  chaleur  q  d'une  molé- 
cule de  masse  m  par  l'énergie  moyenne  de  son  mouvement 
vibratoire,  et  cette  même  expression  représente  aussi  pour 
nous  sa  température  absolue  T  ;  de  sorte  que 

Si  nous  passons,  d'un  simple  élément  matériel,  à  une 
masse  quelconque  M  composée  de  N  éléments,  atomes  ou 
molécules,  de  masse  m,  vibrant  indwiduellement,  sa 
quantité  de  chaleur  Q  aura  cru  proportionnellement  à  N, 
si  chaque  masse  m  en  possède  la  même  provision,  et 
l'on  aura 

mais  la  température  sera  la  même;  car  elle  est  indépen- 
dante du  nombre  des  molécules.  On  peut  donc  écrire 
indifféremment 

2  2      N  N 

Au  cas  où  les  éléments  de  la  masse  m  posséderaient  des 
quantités  de  chaleur  différentes,  on  aurait  pour  la  tempé- 
rature moyenne 

N        "  N* 

La  température  d'un  corps  est  donc  pour  nous  le  rap- 
port de  sa  quantité  de  chaleur  au  nombre  de  ses  molé- 
cules. 
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Nous  avons  souligné  plus  haut  la  restriction,  vibrant 
individuellement;  car,  si  plusieurs  atomes,  soit  de  même 
espèce,  soit  d'espèces  différentes,  sont  unis  de  manière  à 
vibrer  comme  un  seul  tout,  ils  ne  représentent  qu'une 
unité  dans  le  nombre  N  de  la  formule 

^-  N' 

Après  avoir  éclairci  la  notion  de  température,  préci- 
sons celle  de  gaz  parfait. 

Les  éléments  d'un  gaz  possèdent  en  général  trois  sortes 
d'énergie,  répondant  aux  trois  mouvements  de  transla- 
lioD,  de  vibration  et  de  rotation,  énergies  que  nous  pou- 
vons exprimer  par 

\mu'^^     ^mw^y     |/nto', 

a,  w^  a>  étant  les  trois  vitesses  quadratiques  moyennes 
correspondantes. 

Lorsque  le  gaz  occupe  un  volume  fixe  et  que  les  cir- 
constances extérieures  ne  se  modifient  pas,  il  s'établit 
entre  les  trois  énergies  des  rapports  qui  persistent,  si  l'on 
envisage  l'ensemble  des  éléments,  c'est-à-dire  les  énergies 

totales 

ISm^î,     ^S/w«P>*,     iSmw*, 

ou,  plus  simplement, 

^Mm*,    |M(v«,    ^Mcjî, 

M  représentant  la  masse  du  gaz  et  m,  fv,  o)  les  moyennes 
vitesses  quadratiques  relatives  à  l'ensemble  des  atomes  ou 
molécules.  Pour  une  molécule,  en  particulier,  ces  éner- 
gies sont  variables  à  tout  instant,  à  cause  des  chocs  multi- 
pliés ;  mais  la  moyenne  se  conserve  intacte. 

Non  seulement  dans  des  circonstances  identiques,  mais 
aussi  entre  certaines  limites  de  température  et  de  pres- 
sion, limites  d'ailleurs  variables  avec  la  nature  des  gaz,  les 
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trois  énergies  mentionnées  gardent  des  rapports  constants, 
et  c'est  la  constance  de  ces  rapports  qui  définit  pour  nous 
le  gaz  parfait,  en  y  ajoutant  cette  autre  condition,  que  le 
nombre  de  ses  molécules  demeure  invariable. 

Un  gaz  parfait  est  donc  pour  nous  un  gaz  dont  le 
nombre  des  molécules  est  invariable  et  dont  les  di- 
verses énergies  ont  des  rapports  constants;  en  consé- 
quence, nous  poserons 

w2=a«'*         et        ai2  =  6«'2, 

a  el  b  étant  deux  constantes  dont  la  valeur  pourra,  du 
reste,  dépendre  de  la  nature  chimique  du  gaz  considéré. 

La  première  condition  requise  dans  la  définition  du 
gaz  parfait,  savoir  l'invariabilité  du  nombre  des  molécules, 
est  évidemment  nécessaire.  Car  si,  dans  une  masse  gazeuse 
d'oxygène  normal  O^,  par  exemple,  il  se  forme  des  molé- 
cules d'ozone  O^,  ou  des  molécules  condensées  (O^)'*,  le 
nombre  N  des  molécules  de  la  masse  diminue  et  le  gaz 
n'est  plus  identique  à  lui-même.  Pareillement,  s'il  se 
produit  des  dissociations  qui  mettent  en  liberté  l'atonae 
simple  O,  le  nombre  des  individualités  distinctes  s'accroît 
et  le  gaz  a  encore  perdu  son  identité.  Or  ces  condensa- 
tions et  dissociations  se  produisent  dans  les  variations  de 
pression,  et  de  température.  Donc  une  masse  gazeuse, 
fortement  comprimée  ou  échauffée,  ne  peut  être  rigou- 
reusement soumises  aux  lois  régulières  d'un  gaz  parfait 
toujours  identique  à  lui-même. 

ARTICLE  II. 

LOIS    APPROCHÉES    DES    GAZ    PARFAITS.   —    LOIS   DE  HARIOTTE, 
DE  GAY-LUSSAC  ET  DE  L.\PLACE. 


i**  Loi  de  Mariotte.  —  La  formule  déduite  de  l'hy- 
thèse  cinétique  peut  s'écrire  en  i 
(I)  pP  =  iMa». 


pothèse  cinétique  peut  s'écrire  en  remplaçant  8  par  — 
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D'autre  part,  d'après  les  définitions  du  gaz  parfait  et  de 
la  température  ,  on  a  u^  =  aw^  =  a  —  >  et  la  formule 
devient  par  substitution 

Si  N  et  T  sont  constants,  pv  l'est  aussi.  Donc,  pour 
une  même  masse  gazeuse,  à  la  même  température,  la 
pression  varie  en  raison  inverse  du  volume.  C'est  la  loi 
de  Mario  tte. 

2®  Loi  de  Gay-Lussac,  —  La  formule  (2)  nous  montre 
aussi  que,  pour  une  même  masse  de  gaz,  la  température 
varie  proportionnellement  au  volume,  si  la  pression  est 
constante,  et  proportionnellement  à  la  pression,  si  c'est 
le  volume  qui  demeure  constant. 

Prenons  maintenant  la  différentielle  de  cette  équa- 
tion (2),  en  supposant/?  et  N  constants;  nous  trouverons 

D'autre  part,  si  v^  représente  le  volume  ramené  à  la  tem- 
pérature absolue  To,  nous  aurons 

1  -  Z 
par  suite 

or  le  premier  membre  de  cette  égalité  est  le  coefficient 
vrai  de  dilatation  à  pression  constante  et  à  la  température 
T.  Donc  ce  coefficient  est  indépendant  de  la  nature  du 
gaz  et  de  la  pression.  Q'est  la  loi  de  Gay-Lussac. 

3°  Loi  de  Laplace.  —  Cette  loi  découle  de  l'équa- 
lion  (i),  qui  donne  par  difi^érentiation 

pdv  H-  vdp  =  3  M  udu; 
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mais  y  si  le  volume  varie  sans  absorption  ni  dégagement 
de  chaleur,  le  travail  infinitésimal  pdç  doit  égaler  la  va- 
riation  prise    en    signe    contraire   de    l'énergie    interne 

iM(M2  -+-  «^2  -h  0)2),  et  Ton  a 

M{udu  -+-  wdw  -h  îxidoy)  =  — pdv. 

Or,  des  relations  u^  =  aw^^     iù^=z  ôw^^,  oii  tire 

udu  -  b      , 

wdw  = et         (ûdoi  =  -  udu: 

a  a 

par  suite 

(iH 1 \yiudu^  —  pdv        et         Ma<iw= — >• 

\         a       a)  ^  i-+-a-H6 

L'équation  différentielle  devient  alors,  par  substitution, 

et,  en  intégrant,  on  trouve 

pçX.^  iTïT^TTT) J  _-  constante. 

Nous  démontrerons  plus  loin  que  l'exposant  de  v  est 

G 
égal  au  rapport  -  =  m  des  chaleurs   spécifiques  à  pres- 
sion  constante    et  à  volume   constant,    ce   qui    pernoiet 
d'écrire 

(4)  /?p'"  =  constante. 

C'est  la  loi  de  Laplace. 
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ARTICLE  III. 

LOIS   PLUS   EXACTES  DES  GAZ   PARFAITS. 

Les  lois  établies  dans  l'article  précédent  dérivent  toutes 
de  la  formule 

Mais  nous  avons  observé,  dès  le  début  de  notre  travail, 
que  cette  formule  n'est  pas  une  représentation  fidèle  et 
complète  de  Fhypothèse  cinétique,  parce  que,  dans  sa 
démonstration,  on  néglige  les  chocs  mutuels  des  molé- 
cules. Les  lois  particulières  qui  en  découlent  ne  peuvent 
donc  s'appliquer  exactement  qu'aux  cas  où  les  chocs 
sont  négligeables,  c'est-à-dire  où  les  gaz  sont  très  raréfiés. 
Pour  tenir  compte  des  collisions  interatomiques,  con- 
sidérons d'abord  deux  atomes  sphériques  de  rayon  p,  qui 
se  rencontrent  normalement  avec  la  vitesse  u.  Ils  rebrous- 
sent chemin,  avec  la  même  vitesse,  en  échangeant  leurs 
directions.  Si  t  est  la  durée  du  choc,  il  y  a  pour  le  chemin 
parcouru  par  chaque  atome  une  perte  de  wt;  mais,  en 
revanche,  il  y  a  eu  pour  chaque  direction  du  mouvement 
un  gain  égal  au  diamètre  ap  des  atomes  et,  finalement, 
un  gain  égal  à  ap  —  wz.  Car  l'expérience  du  choc  des 
billes  élastiques  prouve  que  la  durée  d'un  choc  est  moindre 
que  le  temps  nécessaire  pour  parcourir  une  longueur  égale 
à  leur  diamètre,  et  nous  pouvons,  par  analogie,  admettre 
qu'il  en  est  ainsi  pour  les  atomes  et  molécules.  Doûc  un 
choc  normal  équivaut  aune  avance  de  parcours  ap  —  wt. 
Un  choc  oblique  répond  à  une  avance  moindre  et  le  gain 
moyen   est  une  fraction  /  de  ap  —  wz.  D'autre  part,  le 

nombre  des  rencontres  par  seconde  est -y?  /désignant 

la  longueur  moyenne  du  chemin  libre.  Donc  le  gain  total 

parsecondeest/(ap  — ï^t)  7>  et  le  mouvement  de  pro- 
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gression,  qui  est  u  par  seconde  en  dehors  des  chocs, 
devient,  par  l'effet  de  ceux-ci, 


mais  /  varie  en  raison  inverse  de  la  densité  (*)  ou  propor- 
tionnellement au  volume.  On  peut  donc  écrire  le  résultat 
précédent  sous  la  forme 


«(,  +  i), 


i  étant  une  quantité  variable  avec  la  nature  du  gaz,  mais 
constante  pour  un  même  gaz,  si  wz  Test  aussi,  ce  que 
nous  admettons  provisoirement  comme  vraisemblable. 
Nous  savons  d'ailleurs  (2)  que  la  pression  p  s'obtient 
au  moyen  du  produit  de  deux  facteurs,  l'un  relatif  à 
la  quantité  de  mouvement  mu  qui  ne  change  pas, 
l'autre  relatif  au  nombre  de  chocs  par  seconde  contre 
l'unité  de  surface.  Ce  dernier  facteur,  proportionnel  au 
mouvement    général    de    progression,    devra    contenir 

M  f  I  +  M  ;  et  la  formule  jo  =  |  Sw*  deviendra 


=  Hu^ 


(■*9- 


Nous  avons  raisonné  dans  l'hypothèse  où  les  éléments 
du  gaz  étaient  des  atomes  sphériques.  Si  ces  éléments, 
atomes  ou  molécules,  avaient  une  forme  polyédrique  quel- 
conque, le  diamètre  ap  devant  être  remplacé  par  la  di- 
mension moyenne  du  polyèdre,  la  valeur  du  paramètre  i 

serait  modifiée  ;  mais  l'introduction  du  facteur  i  -4-  -  serait 


(*)  ^  =  7  I  {Essai  sur  la  synthèse  des  forces  physiques  ^  Chap.  III, 

Art.   III). 
(')  Essai  sur  la  synthèse  des  forces  physiques ^  Chap.  III,  Art.  V. 
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toujours   nécessaire   pour  compléter  la  formule  fonda- 
mentale. 

Par  suite,  les  formules  (2),  (3),  (4)  qui  répondent  aux 
lois  de  Mariotte,  Gay-Lussac  et  Laplace,  devront  être 
remplacées  par  les  suivantes  : 


(3)' 
(4)' 


i>,>  =  |NaT(n-i) 


pv* 


=  NaT, 


1    du 


T.(-i)  hi^-^] 


log ^- .-  —  (m  —  I )  -  —  const. 


(m  = 


?)• 


Les  calculs  qui  conduisent  à  ces  formules  sont  analo- 
gues à  ceux  de  l'article  précédent. 

ARTICLE  IV. 

LE   PRINCIPE  DE   CARNOT,   DANS  LES  MACHINES  A  GAZ. 

Le  principe  de  Carnot  se  déduit  des  équations  (2)' 

et  (4/. 

Supposons  qu'une  machine  à  gaz  parfait  fonctionne  sui- 


Fig.  I. 


a<p,«i) 


6(p7«z) 


{piVi)d 


C{PsV3) 


vantle  cycle  abcd(Jig,  i),  formé  de  deux  lignes  isothermes, 
ab  et  crf,  aux  températures  T^  et  Ta,  et  deux  lignes  adia- 

Ànn.deChim,  ettiePhys.,  6* série,  t.  XXV.  (Janvier  1892.)         7 
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batiques  bc  et  da  ;  on  a,  pour  le  parcours  ab, 


et  pour  le  parcours  crf, 


f'\  =  Ua1,, 


V  -^  i       3 

et  si  l'on  désigne  par  E  l'équivalent  mécanique  de  la 
chaleur,  par  Qi  et  Qj^  les  quantités  de  chaleur  absorbée 
dans  le  premier  parcours  et  dégagée  dans  le  second,  on 
trouve 

=  |»,T,[,„,^..-(1-1)]. 

Pareillement 

EQ,=  |NaT,[log^-^.-(l-±)], 


d'où 


Si  le  facteur  entre  parenthèses  est  égal  à  l'unité,  on 
aura  la  proportion 

Qi  _  T, 

et,  par  suite, 

Qi       ~       T,      ' 
égalité  qui  contient  le  principe  de  Garnot.,  Or  la  nature 
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du  cycle  parcouru  nous  donne  les  quatre  équations 
P^^î    ^  Pi^î  ^ 

^3  -^  i         t^4  +  *' 

log^î<!!i_(;n-0^=log^i^-(/«-i)i, 
Puis,  les  deux  premières  équations  donnent 

7^2/>4(^î-^0(t^3-t-O 

et  les  deux  dernières 


=  r/n  — i)i(  —  —  -i  -i-^ —  ) 

et  de  ces  deux  nouvelles  équations,  on  tire  la  suivante 

et  enfin 

Donc  le  facteur  entre  parenthèses  est  bien  égal  à  l'unité, 
et  le  principe  de  Carnot  se  trouve  démontré  pour  le  cas 
en  question. 

La  démonstration  avait  été  donnée  jusqu'ici  en  partant 
des  lois  de  Mariotte  et  de  Laplace;  mais  on  pouvait 
craindre  que  la  conclusion  ne  fût  pas  plus  rigoureuse 
que  les  prémisses;  et  nous  savons  maintenant  que  le 
principe  est  parfaitement  exact,  puisqu'il  est  une  consé-. 
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quence  des  formules  complètes,  aussi  bien  que  des  for- 
mules approchées. 

Ajoutons  que  le  principe  est  vrai  pour  tous  les  gaz 
réels,  aussi  bien  que  pour  les  gaz  parfaits,  car  tout  gaz 
réel  peut  être  considéré  comme  parfait  entre  des  limites 
assez  rapprochées  de  température  et  de  pression.  Par 
suite,  si  l'on  décompose  le  cycle  fini  abcd  en  cycles  infi- 
nitésimaux, par  une  série  de  lignes  isothermes  comprises 
entre  ab  et  cd elune  série  de  lignes adiabatiques  comprises 
entre  bc  et  da^  le  principe  de  Carnot  sera  applicable  aux 
gaz  réels  pour  chaque  cycle  partiel  et,  conséquemment, 
pour  le  cycle  total  qui  équivaut  à  l'ensemble  des  cycles 
partiels. 

ARTICLE  V. 

PERTURBATIONS   PRODUITES   PAR  LES  VARIATIONS  DE   N. 

D'après  notre  définition  (Art.  I),  le  gaz  parfait  est  ca~ 
ractérisé  par  la  constance  des  paramètres  a,  b  et  N.  Par 
suite,  les  gaz  réels  ne  peuvent  être  parfaits  qu'entre  cer- 
taines limites  de  température  et  de  pression.  En  effet,  si 
l'on  fait  varier,  par  exemple,  à  pression  constante,  la 
température  d'une  masse  gazeuse  depuis  les  degrés  les 
plus  bas  jusqu'aux  plus  élevés,  le  nombre  N  ira  en  crois- 
sant depuis  le  voisinage  du  point  de  liquéfaction  où  les 
molécules  sont  plus  condensées,  jusqu'au  moment  de  la 
dissociation  totale  où  elles  sont  monoatomiques.  Pareil- 
lement, à  température  constante,  si  l'on  fait  varier  la 
pression ,  généralement  le  nombre  N  variera  en  sens 
inverse. 

Donc,  à  part  certains  cas  particuliers,  nous  devons  sup- 
poser N  variable  dans  l'application  aux  gaz  réels  de  la 
formule 


Digitized  by  VjOOQ IC 


MÉMOIRE    SUR    LA    THÉORIE    CINÉTIQUE    DES    GAZ.         lOl 

et,  pour  comparer  les  valeurs  du  produit  />(^,  dans  deux 
états  différents,  nous  devons  écrire 

d'où,  en  général,  , 

et,  à  température  constante. 


Si  Ton  suppose  p'  >>  /?,  le  facteur  i  -\-  -  ç'  est  toujours 

plus  grand  que  i  +  -  ;  car  le  volume  diminue  quand  la 

pression  augmente;  mais,  en  général,  le  facteur  N' est 
moindre  que  N.  Or,  si  dans  un  produit  de  deux  facteurs 
l'un  croît  et  Tautre  décroît,  la  variation  du  produit  dépend 
du  rapport  des  variations  des  facteurs. 

De  fait,  pour  Thydrogène,  lorsque  la  pression  croît 
depuis  I  jusqu'à  plus  de  3oo  atmosphères,  on  a  constam- 
ment^— ">  I.  Pour  les  autres  sraz,  les  condensations  de 
molécules  et,  par  suite,  les  variations  du  premier  facteur 
sont  plus  accentuées  et  l'on  a^ —  <;  i  ,^  jusqu'à  une  cer- 
taine pression/?!  pour  laquelle 


pv 


'''{•H)"'h'^' 


et,  à  partir  de  cette  pression,  pour  laquelle  le  produit  p'{>' 
atteint  un  minimum,  il  se  met  à  croître  et  l'on  a,  comme 


'  .j 


pour  l'hydrogène,  - —  ^  i. 
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L'influence  du  deuxième  fadeur  est  devenue  prépon- 
dérante pour  tous  les  gaz,  parce  que  la  longueur  moyenne 
du  chemin  libre  est  alors  excessivement  petite. 

Est-îl  possible  de  représenter  le  facteur  N  par  une 
fonction  des  trois  variables  />,  ç'  et  T  et  de  quelques  con- 
stantes dépendant  de  la  nature  du  gaz?  Il  est  permis  d'en 
douter,  quand  on  sait  combien  de  circonstances  particu- 
lières peuvent  influer  sur  les  combinaisons  et  décomposi- 
tions des  molécules.  Cependant  certaines  hypothèses  par- 
ticulières faites  sur  ce  facteur  montrent  que  les  formules 
de  Van  der  Waals,  de  Clausius  et  de  M.  Sarrau  ne  sont 
que  des  cas  particuliers  de  notre  formule 

(2)'  ^v.  =  |aNT(i+i). 

1°  Posons  N  =  No(i  —  ^p)  j  exprimant  ainsi  ^que  N 
diminue  quand  la  pression  augmente,  et  supposons»^  et  i 
assez  petits  pour  qu'on  puisse  négliger  e^  et  i^\  nous 
aurons  alors 

— i- —  =  p  -+-  6  o*  et  :  =  C l 

et  la  formule  (2)'  pourra  s'écrire 

Enfin  remplaçons  p^  par  —  >  ce  qui  est  approximativement 

vrai  dans  certaines  limites,  puis  eh  par  k  et  ^  aN^  par  R  ; 
nous  aurons  ainsi 


{p-^^)i^-i)--'RT. 


C'est  la  formule  de  Van  der  Waals. 
2**  Pour  tenir  compte  des  variations  de  température, 
posons 
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la  formulé  deviendra 


(i)H-2f)(P-»)  =  RT, 


et,  comme  p  ne  varie  pas  exactement  en  raison  inverse 
de  v^  faisons-le  varier  en  raison  inverse  de  (^  -{-  6,  6  étant 
une  nouvelle  constante;  et  nous  trouverons  la  formule 
de  Glausius 

3^  Enfin  posons 
et  nous  trouverons  la  formule  de  M.  Sarrau 

dans  laquelle  e  est  une  nouvelle  constante  (*). 

Cherchons  maintenant  la  formule  analogue  à  (3)',  qui 
convient  aux  gaz  réels. 

En  prenant  la  dérivée  de  (2)'  et  considérant  N  comme 
variable,  nous  trouvons 


nous  avons  aussi 

NT 


i  dv  _U    ,    \_  rfN\  l±±±\ 


d'où 

/  ^  V         . — —    yc  — ^^ -• 


^»(-^i^)h(^J 


(*)  Comptes  rendus  de  l* Académie  des  Sciences ,  28  avril  1890. 
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Telle  est  la  formule  qui  répond  à  celle  de  Gay-Lussac, 
c'est-à-dire  qui  représente  pour  les  gaz  réels  le  coefficient 
de  dilatation,  à  pression  constante.  Elle  rend  bien  compte 
des  inégalités  que  l'expérience  a  révélées  dans  la  valeur  de 
ces  coefficients. 

ARTICLE  VI. 

CHALEURS  SPÉCIFIQUES  DES  GAZ  PARFAITS. 

Nous  avons  reconnu,  dans  une  masse  gazeuse  M,  trois 
sortes  d'énergies  : 

|MmS    ^Mw2,    ^Mw», 

et  la  seconde  est  précisément  la  quantité  de  chaleur  q 
que  possède  cette  masse.  La  température  absolue  qui  lui 

correspond  est  T  =  ^  • 

Pour  mesurer  les  températures,  nous  adopterons  pour 
unité  le  degré  centésimal ,  que  nous  définirons  ainsi  : 
Xi'unité  de  température  ou  degré  est  la  centième  partie 
de  l'accroissement  d'énergie  vibratoire  que  prend  une 
molécule  (H^O)  d'une  masse  d'eau,  qui  passe  de  l'état 
de  glace  fondante  à  l'état  d'eau  bouillante,  sous  la  pres- 
sion normale  de  o™,  76. 

Nous  pouvons  maintenant  définir  avec  précision  les 
chaleurs  spécifiques  des  gaz,  qui  sont  au  nombre  de 
trois  :  la  chaleur  spécifique  absolue  y  et  les  deux  chaleurs 
spécifiques  vulgaires  c  et  C,  à  volume  constant  et  à  pres- 
sion constante. 

La  première,  y,  est  l'accroissement  de  quantité  de  cha- 
leur que  prend  une  masse  gazeuse  M  dont  le  poids  M^ 
est    l'^s,   lorsque   sa    température   augm,ente  de   1°.    On 

peut  la  définir  encore  :  le  rapport  -^  de  l'accroisse- 
ment de  chaleur  interne  à  l'accroissement  de  température, 
de  l'unité  de  poids  d'un  gaz.  Toutefois  cette  seconde 
définition  suppose  qu'il  ne  s'opère  ni  condensation,  ni 
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dissociation  dans  la  masse  gazeuse,  c'est-à-dire  que  le 
nombre  N  des  molécules  est  invariable. 

En  effet,  soient  T  et  y  la  température  et  la  quantité 
de  chaleur  initiale,  dT  et  dq  des  accroissements  corres- 
pondants de  ces  variables;  si  N  est  constant,  nous  aurons 
par  définition 


T-1 

et  ensuite 

dq^_q, 
dT  ~  T' 

mais,  pour 

ndV  = 

:  I^         ndq 

Donc 

(5) 

T 

_q  _  dq 
T        dl 

Les  deux  chaleurs  spécifiques  vulgaires  c  et  C  sont 
susceptibles  de  deux  définitions  analogues  à  celles  de  y. 
11  suffit,  pour  les  obtenir,  de  remplacer  dans  ces  der- 
nières Taccroissement  de  chaleur  interne  par  la  quan- 
tité de  chaleur  externe  absorbée  pour  élever  de  i®.  la 
température  de  l'unité  de   poids.    Nous   pouvons   donc 

représenter  c  et  C  par  le  rapport  ■-—'  C'est  ce  qu'on  ap- 
pelle les  chalejLirs  spécifiques  vraies  à  la  température  T. 

Proposons-nous  actuellement  de  les  exprimer  en  fonc- 
tion de  Y  et  des  paramètres  a  et  6. 

Une  quantité  de  chaleur  rfQ,  absorbée  par  une  masse  M 
de  gaz,  sous  volume  constant,  par  conséquent  sans  travail 
extérieur,  est  employée  uniquement  à  faire  croître  sa  triple 
énergie,  et  l'on  a 

ûfQ  =  M{udu-\-  wdw  -i-wt/o)); 

mais  udu=^  aivdiv,  et  (i)diù=  bfvdiv;  donc 

c?Q  =  Mwdw(i-{-a'h  b) 
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et  comme  rfT  =  mwdw^ 

dO      U , 

or,  si  le  poids  de  M  est  l'unité, 

5Î=^         et         ^=N=| 

=  ï 

On  a  donc  enfin 

(6)                                  c  =  y(i -+-aH-^). 

Supposons,  en  second  Heu,  que  la  chaleur  rfQ  soit  ab- 
sorbée à  pression  constante  et  à  volume  variable,  un  tra- 
vail extérieur /?rft^  sera  produit,  et  l'équation  difTérentielle 
deviendra 

mais,  puisque  la  pression  p  est  constante,  l'équation  (i) 
différentiée  donne  (^) 

pdv  —  \Mudu^ 

et  l'on  obtient  par  substitution 

ûfQ  =  M  wrfMf  (  I -+- 1  a -f- è) 

et,  finalement, 

ou 

(7)  G  =  Y(i-^l«^-*)- 

Les  deux  chaleurs  spécifiques  vulgaires  C  et  c  sont 
proportionnelles  à  la  chaleur  spécifique  absolue  y,  mais 

(«)  La  formule  plus  exacte  donnerait    i  — rr    pdv  =  Hudu. 

Le  terme  négligé  ; rr  est  donc  très  petit. 
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leur  rapport  en  est  indépendant,  et  Ton  a 


G  _  i-f-f  a-f-6 


3(H-a-t-6) 


Ce  résultat  montre  que,  pour  nous,  le  rapport  —  n'est  pas 

le  même  pour  tous  les  gaz  parfaits.  Car,  si  Ton  peut  ad- 
mettre que  a  soit  invariable,  b  ne  l'est  certainement  pas 
et  l'énergie  de  rotation  doit  croître,  en  général,  avec  la 

complexité  delà  molécule.  Or,  lorsque  b  augmente,  -  di- 
minue. Donc  ce  rapport  doit  être  plus  petit  pour  les  gaz 
dont  la  molécule  est  triatomique,  tétratromique,- comme 
CO^,SO',  AzH',  ...,  que  pour  les  gaz  dont  la  molécule  est 

simplement  diatomique,  comme  H^,  Az^,  O-,  HCl, 

Au  lieu  du  rapport  par  quotient  des  deux  chaleurs  spé- 
*cifiques  vulgaires,  prenons  leur  rapport  par  différence. 
Nous  trouverons 

Ce  rapport  est  indépendant  de  b,  et  si  on  le  divise  par 

Y,  l'expression 

G  — c       2 

=  —  a 

T  3 

est  une  même  constante  pour  tous  les  gaz  parfaits,  si 
d'ailleurs  a  conserve  une  valeur  fixe. 

Nous  avons  des  raisons  étrangères  à  ce  travail  qui  nous 
portent  à  regarder  la  valeur  de  a  comme  fixe  et  égale  à  2. 
Pour  le  moment,  nous  nous  bornerons  à  présenter  ce  ré- 
sultat comme  une  hypothèse,  et  nous  ferons  observer  que 
la  loi  d'Açogadro  et  d'Ampère  en  est  une  conséquence. 
Car,  si  dans  la  formule 

/?P  =  f  NaT, 

/),  Çy  T  et  a  sont  constants,  N  l'est  aussi.  Réciproque- 
ment, celui  qui  admet  la  loi  d'Avogadro,  doit  admettre 
la  constance  de  a. 
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Calculs  numériques  dans  l'hypothèse  a  =  2,  — 
Dans  ces  calculs,  nous  emploierons  les  lois  de  première 
approximation.  Pour  appliquer  les  formules  plus  exactes, 
il  faudrait  connaître  la  valeur  du  paramètre  «,  et  nous 
l'ignorons. 

On  a  d'abord 

puis 

G  _ 


4. 
3^ 


c  '    3(3-h6) 

et  pour  i  =  o,   la  valeur  maximum  de  ce   rapport   est 

-  =  -  =  1,444.... 

Calcul  de  y.  —  Partant  de  la  relation 

/?p  =  ^Mw«  =|Maw«  =  1^, 

on  obtient,  par  différentiation, 

pdv  ->r  vdp  —  ^dqy 

d'où,  à  pression  constante  et  pour  M.g=  i^s, 

dv^  _  ^  dq  _  ^ 
^5t~35T~3'^' 

or,  en  appelant  a  le  coefficient  de  dilatation  à  T  degrés, 
on  sait  que 

_   '   ^^ 

Par  suite 

dv 

et  l'on  trouve  finalement 

Cette  formule  donne  la  valeur  de  y  en  kilogramm êtres, 
si  la  pression  p  est  exprimée  en  kilogrammes  et  le  volume 
spécifique  ^o  en  mètres  cubes.  Pour  obtenir  la  valeur  de  y 
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en  calories,  il  faudra  diviser  par  £  =  426^6"^  et  la  for- 
mule deviendra 

Lorsque  l'on  compare  les  gaz  à  la  même  pression  />,  les 
chaleurs  spécifiques  absolues   sont  proportionnelles   au 

produit  VqOl,  ou  au  rapport  -j  it  étant  le  poids  d'un  mètre 
cube  de  gaz  à  0°. 

Soit  p  =  io333^s;  alors  7—  =  18,1919.  Prenons  pour 

a  et  Tt  les  valeurs  déterminées  par  Regnault,  et  nous  pour- 
rons dresser  le  Tableau  suivant  : 

a.  ir.  Y* 

H» o,oo366i  0,08958  0,743475 

Az* 0,003670  1,256  o,o53i56 

CO2 0,003710  1,9774  o,o34i3i 

Calcul  de  b,  —  La  formule  —=14-  ».^^    ,    donne,  en 

c  3(3-ht>)  ' 

,  C 
posant  -  =  /n 


,  __   i3  —  9m 
~"  3(/n—  I) 

et,  en  employant  les  valeurs  de  m  dé  terminées  par  M.  Cazin» 
on  trouve  : 

Pour  rhydrogène  et  l'azote. . .     b  =  -^  pour  m  =  1 ,410 
Et,  pour  l'acide  carbonique ...     b  =  -—^  pour  m  =  i  ,291 

Calcul  de  C.  —  De  la  formule  C  =  Y(i-hfa-i-6)» 

^  ,        i3  —  qm 
on  tire  pour  a  =  2  et  6  =  57 = — : 

i  m  —  I 
et,  en  utilisant  les  valeurs  de  y  et  de  m  indiquées  ci- 
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dessus,  on  trouve 

0  =  3,40910 pour    H» 

0  =  0,24^74 pour    Az* 

0  =  0,20190 pour    00» 

Or  les  expériences  de  Regnault  lui  ont  donné,  pour  l'hy- 
drogène et  Tazote,  les  deux  valeurs  3,4090  et  o,2438o, 
presque  identiques  à  celles  que  nous  avons  calculées. 
Pour  l'acide  carbonique,  il  a  trouvé  les  nombres  sui- 
vants : 

o  o 

De  — 3o  à -f-    10 0  =  0,18427 

De  -+-  10  à  -h  100 0  =  0,20246 

De  -4-  10  à  -h  200 0  =  0,21692 

Or  nos  calculs  se  rapportent  à  la  température  o**.  Donc 
notre  valeur  o ,  20 1 90  concorde  encore  avec  l'expérience. 

Calcul  de  c,  —  On  a  c  =  y(i  -f-  a  4-  6)  =  Y  rrr^ ;» 

'  ^  ^        *  3(/n  —  i) 

d'où 

Pour  H* c  =  2,41780 

Az2 0  =  0,17286 

00» c  =  o,  15639 

Nous  pouvons  vérifier  les  valeurs  calculées  de  y,  G  et  c, 
en  les  portant  dans  la  formule 

?-=-^=^=  1,33333. 

Cette  vérification  donne  : 

Pour  H« 1 ,333334 

Pour  Az*. i  ,3334. . 

Pour  00» • . , . .       1 ,3332. . 

Tous  ces  résultats  numériques  nous  paraissent  une 
confirmation  r.emarquable  de  nos  formules  et  de  notre 
théorie,  qui  permet  ainsi  de  calculer  les  trois  chaleurs 
spécifiques  des  gaz,  sans  recourir  à  aucune  mesure  calori- 
métrique directe. 
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ARTICLE  VII. 

LOI   DES  CHALEURS  SPÉCIFIQUES. 

Le  produit  de  la  chaleur  spécifique  absolue  par  le 
poids  moléculaire  est  constant  pour  tous  les  corps 
simples  ou  composés. 

L'énoncé  de  cette  loi  découle  immédiatement  des  défi- 
nitions posées  au  début  de  ce  Mémoire.  Nous  avons  en 
effet,  par  définition, 

ûr=-M(v2,         et        T  =  -m«»2. 
d'où 

^  _  M  _  n 

T  ""  m  ~  ir' 

en  désignant  par  II  et  tc  les  poids  de  la  masse  M  et  de  la 
molécule  m. 

D'autre  part,  si  l'on  suppose  M=  i''^^  et  si  T  aug- 
mente de  i*^,  par  définition  encore  q  augmente  de  y,  et 
l'on  a 

^-±JL  =  i^  =  i  =  X 

d'où 

YTT  =  i'^«x  1°,        ou        Y^  =  const., 

pour  rendre  la  formule  indépendante  du  choix  des  unités. 
Ce  piïoduit  constant  yrt  est  la  chaleur  spécifique  molé- 
culaire absolue. 

Comme  notre  démonstration  est  indépendante  de  l'état 
des  corps,  la  loi  exprimée  par  la  formule 

YTC  =  const. 

convient  également  aux  solides j  aux  liquides  et  aux  gaz. 
Vérifions-la  d'abord  pour  les  gaz,  dont  nous  avons 
déterminé  la  chaleur  spécifique  y?  et  prenons,  pour  unité 
de  poids  moléculaire,  le  poids  atomique  de  l'hydrogène. 
Nous  obtenons  ainsi  le  Tableau  suivant  : 
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H» 2  0,743475  1,486950 

Az» 28  o,o53i56  1,488368 

GO2 44  o,o34i3i  1,501764 

La  constance  annoncée  du  produit  yit  ne  se  réalise  pas 
exactement,  et  c'était  à  prévoir,  puisque  la  valeur  de  y  a 
été  calculée  au  moyen  des  formules  de  première  approxi- 
mation. En  employant  les  formules  plus  exactes  de  l'Ar- 
ticle III,  nous  aurions  trouvé 

3/?p, 


et  cette  formule  diffère  très  peu  de  celle  qui  nous  a  servi 
plus  haut.  Nous  adopterons  donc,  dans  les  calculs  avenir, 
la  valeur  de  yn  trouvée  pour  Thydrogène,  qui  nous  paraît 
suffisamment  exacte;  et  les  chaleurs  spécifiques  absolues 
des  autres  corps  nous  seront  fournies  par  l'égalité 

1,48695 

Nous  ne  pouvons  vérifier  la  loi  énoncée  pour  les  liquides 
et  les  solides,  parce  que  nous  ne  connaissons  pas  leurs 
chaleurs  spécifiques  absolues;  mais  nous  pouvons  expli- 
quer en  quoi  la  loi  de  Du  long  et  Petit  e^st  défectueuse. 

Reprenons  l'équation  générale  relative  à  la  chaleur 
absorbée, 

ûfQ  =  M(udu  -h  wdw  -h  wû?w)  -\-pdv , 

que  nous  avons  appliquée  aux  gaz  et  qui  convient  égale- 
ment aux  solides  et  aux  liquides.  En  désignant  encore 

par  a  et  6  les  rapports  —  et  — j  supposés  constants  pour 

un  même  corps,  l'équation  prendra  successivement  les 
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formes  suivaDtes  : 

dCl  =  M wdw  (i-\-a  -h  b)  -^pdv, 
dO       M,  ,^  dv 

G  =  y(i  -+-a-T-6)-f-^^-^, 

c  =  -r-Y(«  +  *)  +  ^- 

Ainsi  la  chaleur  spécifique  vulgaire  se  compose  de 
trois  parties  : 

1**   La  chaleur  spécifique  absolue  ; 

a^  Le  travail  résultant  des  mouvements  de  translation 
et  de  rotation  des  molécules,  ou  le  travail  interne  de 
disgrégationy  qui  prépare  les  changements  d'état,  vapo- 
risation pour  les  liquides  et  fusion  pour  les  solides  ; 

3°   Le  travail  de  dilatation. 

Le  mouvement  de  translation  se  réduit  aux  déplace- 
ments des  centres  de  gravité  des  molécules,  purement 
oscillatoires   dans  les  solides;  et   nous   admettrons  ici, 

1  1  M* 

comme  pour  les  gaz,  que  le  rapport  —  =  a   est  toujours 

égal  à  2. 

En  conséquence,  l'équation  devient,  après  multiplica- 
tion de  ses  deux  membres  par  le  poids  moléculaire, 

Gît  =  Sy'ïc  -h  o^tz  h-  ^—^ —  • 

Pour  les  corps  dont  la  molécule  se  confond  avec  l'a- 
tome, le  premier  membre  représente  le  produit  de  la  cha« 
leur  spécifique  ordinaire  par  le  poids  atomique,  et  c'est  ce 
produit  qui  doit  être  constant,  d'après  la  loi  de  Dulong 
et  Petit. 

Examinons  le  second  membre.  Son  premier  terme  a 
une  valeur  fixe  ^\^^\  mais  le  second,  èyit,  est  variable 
avec  b  et  le  troisième  est  encore  plus  sujet  à  variation. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.y  6»  série,  t.  XXV.  (Janvier  189Q.)  8 
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Donc  le  produit  Cir  ne  peut  pas  être  constant.  D'après 
Regnault,  il  oscille,  pour  les  corps  simples  solides,  de 
5,87  (aluminium)  à  6,87  (iode).  L'ensemble  des  deux 
derniers  termes  de  l'équation  ci-dessus  varie  donc  de  i,4i 
à  2,4»  ;  et  la  loi  de  Dulong  et  Petit  semble  se  vérifiera 
peu  près,  pour  les  corps  simples  solides,  parce  que  le 
premier  terme  fixe  4>46  a  une  valeur  prédominante. 

Quant  aux  corps  composés,  les  valeurs  de  b  croissent 
avec  la  complexité  de  la  molécule,  et,  pour  trouver  une 
espèce  de  constance  dans  le  produit  Ctt,  il  faut  envisager 
seulement  les  composés  de  même  nature  chimique,  pour 
lesquels  b  a  sensiblement  la  même  valeur. 

Revenons  aux  gaz  et  reportons-nous  à  la  formule 

d'où 

(G  — c)7c  =  ^ay^r. 

Le  produit  (C  —  c)it  est  constant,  comme  l'ont  admis 
Clausius  et  les  autres  partisans  des  théories  cinétiques  ; 
mais  il  n'en  résulte  pas  du  tout  que  Ctz  et  ck  le  soient, 
puisque  C*et  c  contiennent  le  paramètre  variable  b  qui 
disparaît  seulement  de  leur  différence. 

Toutefois,  comme  ce  paramètre  est  sensiblement  le 
même  pour  Thydrogène,  l'oxjgène  et  Tazote,  il  s'ensuit 
que  le  produit 

Ct:  =  -(Tz  il  -^  -a  ^  b\ 

est  aussi  à  peu  près  identique  pour  ces  trois  gaz  ;  et  en  pre- 
nant pour  7t,  non  le  poids  atomique,  comme  a  fait  Re- 
gnault, mais  le  poids  moléculaire,  qui  est  double  du  pre- 
mier, on  trouve  que  ces  gaz  donnent  le  même  produit  que 
les  corps  simples  solides. 
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ARTICLE  VIII. 

CONFIRMATION   DE   LA  THÉORIE    CINÉTIQUE   DES  GAZ 
PAR  l'expérience. 

Toute  explication  synthétique  des  phénomènes  natu- 
rels a  nécessairement  pour  point  de  départ  une  hypothèse  ; 
et  cette  hypothèse,  pour  être  admise  dans  la  Science, 
comme  l'expression  de  la  réalité,  doit  subir  victorieuse- 
ment trois  sortes  d'épreuves  : 

I®  A  son  origine,  elle  doit  rendre  raison  de  la  série  des 
phénomènes  auxquels  on  l'applique.  C'est  une  condition 
requise,  mais  qui  ne  suffit  pas  à  lui  donner  grand  crédit. 
Gomme  il  s'agit  de  faits  connus  et  qu'elle  a  été  conçue 
précisément  en  vue  de  les  expliquer,  il  n'est  pas  étonnant 
qu'on  retrouve  dans  la  conception  théorique  ce  que  l'ima- 
gination de  l'inventeur  y  a  placé,  c'est-à-dire  une  cause 
'capable  d'expliquer  tels  ou  tels  effets. 

2**  Un  motif  d'adhésion,  plus  efficace  en»  faveur  d'une 
nypothèse,  est  que  des  faits  nouveaux,  découverts  depuis 
son  origine,  y  trouvent  leur  naturelle  interprétation. 

3°  La  troisième  épreuve,  la  plus  décisive,  consiste  à  dé- 
duire par  le  raisonnement  les  conséquences  renfermées 
dans  l'hypothèse  et  à  les  vérifier  par  l'expérience.  Alors 
l'hypothèse  devient  une  source  de  découvertes  et  atteint 
par  là  son  plus  haut  degré  de  probabilité. 

Eh  bien,  la  théorie  cinétique  des  gaz  a  traversé  heu- 
reusement ces  trois  phases  de  son  développement.  Je  ne 
m'arrêterai  pas  à  en  tracer  l'historique.  Mon  dessein, 
dans  cet  Article,  est  uniquement  de  faire  connaître  plu- 
sieurs petits  appareils  que  j'ai  imaginés  dans  le  but  de 
confirmer  de  plus  en  plus  les  théories  dynamiques  •sur 
lesquelles  repose  ma  conception  de  la  synthèse  des  forces 
physiques. 

Dans  le  radiomètre  ordinaire  de  Crookes,  le  moulinet 
est  ,formé  de  quatre  ailettes  verticales,  recouvertes   de 
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noir  de  fumée  sur  une  de  leurs  faces,  et  le  sens  de  la  ro- 
tation est  tel  que  la  face  enfumée  des  ailettes  est  toujours 
repoussée  par  les  rayons  lumineux  qui  viennent  la  frap- 
per. Or  voici  une  modification  de  l'instrument  qui  se  dé- 
duit sans  peine  de  la  théorie  cinétique  des  gaz. 

Supprimons  le  noir  de  fumée,  les  ailettes  verticales 
deviendront  insensibles  à  l'action  motrice  des  rayons  de 
chaleur  lumineuse,  parce  que  leurs  deux  faces  seront  éga- 
lement échauffées.  Mais  inclinons  ces  ailettes  à  faces  iden- 
tiques de  45**  sur  l'horizon  et  établissons  une  différence  de 
température  entre  l'hémisphère  supérieur  et  l'hémisphère 
inférieur  de  la  boule  de  verre.  Alors,  si  le  premier  est  le 
plus  chaud,  les  molécules  gazeuses  qui  frapperont  les 
ailettes  de  haut  en  bas  posséderont  une  vitesse  plus  grande 
que  les  molécules  réfléchies  de  bas  en  haut,  et  le  moulinet 
devra  tourner  dans  le  sens  opposé  à  l'inclinaison  des  ai- 
lettes. Il  devrait  tourner  en  sens  contraire,  si  l'hémi- 
sphère inférieur  était  le  plus  chaud.  Évidemment,  au  lieu 
d'échauff*er,  on  pourrait  refroidir  un  des  hémisphères, 
pour  obtenir  la  diff*érence  de  température.  Pour  vérifier 
ces  conséquences,  j'ai  fait  construire,  par  la  maison  Al- 
vergniat,  l'instrument  décrit,  et  la  chaleur  de  la  main 
suffit  pour  obtenir  les  résultats  indiqués. 

Mais  voici  un  appareil  plus  simple,  où  la  confirmation 
de  la  théorie  me  paraît  encore  plus  nette  et  plus  décisive. 
Le  moulinet  est  remplacé  par  une  seule  ailette,  verticale 
et  à  faces  identiques.  Dans  la  boule  de  verre  existe  le  vide 
radiométrique,  c'est-à-dire  un  vide  tel  que  la  longueur 
moyenne  du  chemin  libre  soit  comparable  aux  dimensions 
de  l'instrument. 

*Soit  O  ^fig-  2)  l'équateur  de  la  boule,  ah  la  section  de 
l'ailette  par  ce  plan,  et  c,  d  deux  points  de  la  circonférence 
équatoriale  symétriques  par  rapport  à  ah»  Si  le  point  c  est 
plus  chaud  que  le  point  c',  les  molécules  gazeuses  réflé- 
chies dans  l'angle  ach  auront  une  vitesse  plus  grande  que 
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les  molécules  réfléchies  dans  l'angle  ac'b^  et  Tailette  ab 
recevra  une  impulsion  qui  tendra  à  l'éloigner  du  point  c. 

Fig.  2. 


Au  lieu  de  considérer  deux  points  seulement,  considérons 
deux  calottes  de  la  boule  placées  symétriquement  par  rap- 
port au  plan  de  l'ailette  et  inégalement  échauffées,  l'in- 
fluence répulsive  sera  multipliée,  et  nous  verrons  l'ailette 
fuir  la  région  la  plus  chaude  de  la  boule  et  se  diriger  à 
l'opposé.  Si,  au  lieu  d'échauffer,  on  refroidit  une  portion 
de  la  boule,  l'ailette  se  dirige  vers  les  points  les  plus 
froids,  qui  semblent  l'attirer. 

Cet  appareil,  bien  construit,  est  très  sensible  et  l'on 
pourrait,  à  bon  droit,  l'appeler  girouette  de  chaleur  y  car 
il  prend  très  vite  une  direction  fixe  qui  indique  d'où  souffle 
le  froid  ou  le  chaud  et  fait  connaître,  quant  à  sa  direction, 
la  résultante  de  tous  les  flux  de  chaleur  qui  lui  arrivent, 
excepté  dans  le  cas  où  cette  résultante  est  nulle. Car  évi- 
demment, alors,  la  position  d'équilibre  est  indifférente. 

Afin  de  mieux  faire  ressortir  la  valeur  de  cette  expé- 
rience, pour  confirmer  la  théorie  cinétique  des  gaz,  j'ai 
fait  construire  deux  autres  appareils  extérieurement  sem- 
blables au  précédent;  mais,  dans  l'un  d'eux,  l'air  est  à  la 
pression  ordinaire  et,  dans  Tautre,  le  vide  est  ultra-radio- 
naétrique,  poussé  à  l'extrême  limite.  Dans  le  premier, 
réchauffement  d'une  portion  de  la  boule  attire  l'ailette, 
au  lieu  de  la  repousser,  et  le  refroidissement  l'attire  de 
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même  façon.  Ces  effets  tiennent  aux  courants  gazeux  qui 
se  produisent  dans  Ja  boule  et  supposent  le  principe  de  la 
transmission  des  pressions  en  tous  sens.  Dans  le  second, 
les  molécules  sont  devenues  si  rares  que  la  force  impul- 
sive est  insensible. 

Les  trois  instruments  réunis  prouvent,  premièrement, 
que  les  mouvements  réalisés  tiennent  à  la  présence  de  Tair 
dans  la  boule,  puisqu'une  raréfaction  trop  grande  les  fait 
disparaître;  et,  secondement,  qu'ils  dépendent  de  l'agita- 
tion des  molécules  gazeuses,  puisque,  si  elles  agissaient 
à  l'état  statique  et  à  distance,  leur  action  devrait  croître 
ou  décroître  régulièrement  avec  leur  nombre,  sans  passer 
par  un  maximum.  Or  l'effet  produit  par  la  chaleur,  à  la 
pression  normale,  va  d'abord  en  diminuant,  à  mesure  que 
l'air  se  raréfie,  puis  change  de  sens  pour  un  certain  degré 
de  vide.  La  répulsion  succède  alors  à  l'attraction  et  la 
force  répulsive  croît  jusqu'à  un  maximum,  pour  décroître 
ensuite  jusqu'à  zéro,  à  mesure  que  le  vide  devient  plus 
parfait.  Tous  ces  résultats  s'expliquent  avec  la  théorie 
cinétique  des  gaz  et  paraissent  inexplicables  sans  elle. 


«%«««««%««  v\*%%^««^%«%v«*««««««»« 


SUR  LA  DÉTERNINATION  DE  L'ACIDITÉ  DUE  AUX  ACIDES  FIXES 
ET  VOLATILS  DU  YIN; 

Par  m.   J.-A.   MULLER. 

Le  titrage  précis  de  l'acidité  d'un  vin  présente  un  grand 
intérêt,  tant  au  point  de  vue  du  litre  correspondant  aux 
acides  fixes  qu'à  celui  dû  aux  acides  volatils.  En  effet,  les 
dosages  du  bitartrate  de  potassium,  de  l'acide  taririque  et 
de  Tacide  succînique  étant  effectués,  le  litre  correspondant 
aux  acides  fixes  permet  d'évaluer  la  quantité  des  autres 
acides,  tel  que  l'acide  malique,  ou  des  sels  acides  que  le 
vin  analysé  contient  encore.  D'un  autre  côté,  le  litre  des 
acides  volatils  indique,  jusqu'à  un  certain  point,  si  le  vin 
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examiné  est  sain  ou  malade  ;  car  on  sait  que  les  vins  amers, 
tournés  et  piqués  renferment  une  quantité  d'acides  volatils 
plus  grande  qu'à  Télat  normal,  et  la  maladie  de  Tacescence 
des  vins  est  fréquente,  surtout  en  Algérie. 

Pour  doser  Tacidité  totale  d'un  vin,  on  en  neutralise 
ordinairement  lo*^^  à  Taide  d'une  liqueur  alcaline  (  po- 
tasse, chaux,  baryte),  en  se  servant  de  phénolphtaléine 
comme  indicateur.  Le  nombre  ainsi  obtenu,  exprimé  en 
acide  sulfurique,  représente  la  somme  de  l'acidité  due  aux 
acides  fixes  et  volatils,  ces  derniers  comprenant  du  reste? 
Tacide  acétique  et  des  traces  d'homologues  supérieurs, 
ainsi  que  l'acide  carbonique,  si  l'on  n'a  pas  eu  soin  de 
l'éliminer  d'abord.  Ce  titrage  ne  comporte  d'ailleurs  au- 
cune difficulté,  car  il  s'effectue  rapidement  et  la  fin  de  la 
réaction  est  facile  à  saisir,  même  pour  les  vins  naturels 
riches  en  couleur.  Mais  il  n'en  est  plus  de  même  quand 
on  se  propose  de  déterminer  séparément  l'acidité  due  aux 
acides  fixes  et  celle  qui  provient  des  acides  volatils.  Dans 
ce  dernier  cas,  on  adopte  généralement  la  méthode  sui- 
vante :  une  certaine  quantité  de  vin  est  neutralisée  par 
la  potasse,  puis  portée  h  l'ébuUîtion  pour  en  éliminer 
ralcool;  le  résidu,  après  addition  d'un  excès  d'acide  phos- 
phorique,  est  introduit  dans  une  cornue  et  le  mélange  est 
distillé  presqu'à  sec  ;  dans  le  liquide  distillé,  on  titre  les 
acides  volatils.  Or,  cette  distillation  doit  être  conduite 
avec  lenteur,  car  généralement  les  vins  moussent,  surtout 
les  vins  blancs  riches  en  glycérine;  déplus,  il  est  impos- 
sible, à  la  pression  ordinaire,  de  pousser  l'évaporation  à 
siccité,  sans  altérer  le  résidu.  Aussi  faut-il,  comme  l'a 
déjà  indiqué  M.  Pasteur  (^),  ajouter  de  l'eau  pure  à  ce 
résidu  avant  qu'il  soit  sec,  puis  distiller  de  nouveau  5 
celle  dernière  opération  doit  même  être  reprise  encore  une 
ou  deux  fois. 

Voici  quelques  expériences  comparatives,  que  j'ai  faîtes 

{^)- Études  sur  le  vin,  p.  49- 
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pour  déterminer  les  quantités  d'acides  volatils  qui  passent 
ainsi  successivement  à  la  distillation  en  opérant  soit  sur 
le  vin  tel  quel  ou  bien  additionné  de  5*^*^  d'une  solution 
d'acides  gras  volatils  (*),  soit  sur  les  mêmes  mélanges  après 
élimination  de  l'alcool  et  addition  d'acide  phosphorique 
au  résidu,  comme  il  a  été  dit  plus  haut.  Ces  expériences 
sont  faites  sur  lo*^^  de  vin  privé  d'acide  carbonique,  et  les 
titres  sont  exprimés  en  centimètres  cubes  de  liqueur  de. 
baryte  dont  i"  correspond  à  o^^oi  SO^H^  (a).  Les  essais 
n®*  4  et  5  se  rapportent  aux  mélanges  contenant  de  l'acide 

phosphorique. 

Titres  du  liquide  distillé. 

Nature  du  liquide  — ^ — -^  1 1 

soumis  1"  2«  3*  4* 

à  la  distillation.  distill.      distill.      distill.      distill. 

1.  Vin  rouge o,56        o,i3        o,o5  » 

2.  Même  vin  additionné  de  5'''' 

d'acides  volatils 7,28  0,71  0,14  o,to 

3.  Vin  blanc 0,87  0,04  0,02  » 

4.  Vin  rouge  n°  i o,54  0,11  »  » 

5.  Mélange  n**  2 7,16  o,8ï  o,i3  » 

Ces  expériences  montrent  d'abord  qu'il  faut  trois  ou 
même  quatre  distillations  successives  pour  éliminer  la  to- 
talité des  acides  volatils,  quand  la  proportion  de  ces  der- 
niers est  relativement  considérable,  et  ensuite  que  l'addi- 
tion d'acide  phosphorique  est  inutile,  du  moins  dans 
certains  cas.  Le  tarlrate  acide  de  potassium,  que  renferment 

(*)  Cette  solution  était  ainsi  composée  : 

Acide  acétique 90,0 

»      butyrique  normal a, 5 

»      isovalérique 2,5 

»      caproïque  normal 5,o 

100,0 

5"  de  cette  solution  titraient  7'°, 44  à  ma  liqueur  de  baryte;  ce  titre 
correspond  à  o^,0744SO*H'. 

(')  La  liqueur  de  baryte  dont  je  me  servais  n'avait  pas  exactement 
ce  titre,  mais  les  nombres  trouvés  directement  ont  été  réduits,  par  le 
calcul,  à  ceux  qu'on  aurait  obtenus  avec  une  liqueur  au  centième.  Ces 
calculs  de  réduction  se  font  très  rapidement  à  l'aide  de  la  règle  loga- 
rithmique à  tiroir. 
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en  excès  lous  les  vins  jeunes,  suffit,  en  effet,  pour  expulser 
les  acides  organiques  volatils  de  tous  les  sels  pouvant  se 
rencontrer  dans  les  vins.  Je  me  suis  du  reste  assuré  qu'une 
molécule  de  bitartrate  de  potassium  expulse  rigoureuse- 
ment une  molécule  d'acide  acétique,  quand  on  évapore  à 
sec  une  solution  renfermant  des  poi'ds  équivalents  de  tartre 
et  d'acétate  de  soude.  Seulement  Félimination  n'est  pas  to- 
tale après  la  première  évaporalion  :  il  faut  reprendre  le 
résidu  par  l'eau  et  évaporera  nouveau,  puis  recommencer 
encore  une  fois  le  même  traitement.  La  quantité  d'acide 
acétique  qui  reste  dans  le  résidu,  après  la  première  éva- 
poralion, ne  représente  d'ailleurs  que  les  5  ou  7  pour  100 
de  la  quantité  totale;  cette  fraction  s'y  trouve  évidemment 
à  l'état  d'acétates  acides  :  l'addition  d'eau  et  l'évaporation 
subséquente  de  la  solution  ont  pour  effet  de  dissocier  ces 
acétates  acides  et  d'entraîner  l'acide  acétique  avec  la  va- 
peur d'eau. 

C'est  en  me  basant  sur  ces  expériences,  que  je  propose 
de  modifier  le  titrage  de  l'acidité  des  vins  dans  le  sens 
que  je  vais  indiquer. 

On  prend  d'abord  le  litre  acide  total,  sur  10*^,  à  l'aide 
d'une  liqueur  de  baryte  dont  i*^*^  correspond  à  o8',oi  en- 
viron d'acide  sulfurique,  et  en  se  servant  de  phénolphta- 
léine  comme  indicateur  (*)  :  on  obtient  ainsi  le  litre  des 
acides  fixes  et  volatils  ,  y  compris  l'acide  carbonique. 
10"  de  vin  sont  ensuite  mis  dans  un  petit  ballon  de  100" 
dont  on  fait  communiquer  le  col  avec  une  trompe  à  eau 5 
on  fait  le  vide,  qui  est  maintenu  pendant  dix  minutes 
environ,  en  ayant  soin,  vers  la  fin,  d'agiter  vivement  le 
liquide  pour  faciliter  l'expulsion  des  dernières  fractions 
de  gaz  dissous. 

En  opérant  à  une  température  de  18**  à  20**,  l'acide 
carbonique  est  ainsi  complètement  expulsé,  ou,  du  moins? 


(»)  DaQS  tous  mes  titrages,  je  prends  o",  26  d'une  solution  alcoolique 
de  phénolphtaléine  à  5^  par  litre. 
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il  n'en  reste  que  des  iraccs,  ainsi  que  je  m'en  suis  assuré. 
D'ailleurs,  pendant  rébullition  du  vin  dans  le  vide  par- 
tiel que  donne  une  trompe  à  eau  à  celte  température,  il 
ne  s'évapore  pas  d'acides  volatils  de  la  série  grasse,  comme 

le  démontrent  les  essais  suivants  : 

Titres 

Liquides  soumis  à  l'ébullition  —^ — ^~ —    ^  — 

dans  le  vide,  avant  après 

à  18"  de  température.  l'ébullition.  l'ébullition. 

5"  de  la  solution  d'acides  volatils 

ce  ce 

-+-  5"  d'eau  h-  i", 2  d'alcool 7,44  7,43 

Vin  normal »  4,58 

Vin   normal,  privé    de   GO*,  -f-  5" 

d'acides  volatils 12,02  12,00 

Après  avoir  fait  le  titre  acidimétrique  du  vin  privé  d'a- 
cide carbonique,  il  ne  reste  plus  qu'à  déterminer  l'acidité 
due  aux  acides  fixes  et  leurs  sels  acides.  A  cet  effet,  j'éva- 
pore lo"  de  vin  normal  dans  une  capsule  en  porcelaine, 
à  fond  rond,  d'environ  12^"  de  diamètre 5  Tévaporation  se 
fait  à  feu  nu,  sur  une  petite  flamme  d'un  bec  Bunsen  ou 
d'une  lampe  à  alcool  :  on  tient  la  capsule  par  le  bec,  on 
communique  au  liquide  un  mouvement  giratoire  et  Ton 
souffle  de  temps  en  temps  à  sa  surface,  pour  éliminer  les 
vapeurs.  L'évaporation  ne  dure  ainsi  que  quelques  mi- 
nutes; quand  elle  est  achevée,  on  sèche  encore  le  résidu 
pendant  deux  ou  trois  minutes,  en  ayant  soin  de  ne  jamais 
élever  la  température  de  la  capsule  à  un  degré  tel  que  la 
main  ne  puisse  plus  en  supporter  la  chaleur.  Avec  un  via 
rouge,  le  résidu  est  alors  d'un  beau  rouge;  s'il  était  brun 
en  certains  points,  ce  serait  un  indice  que  la  |;empérature  a 
été  poussée  trop  loin  et  Tessai  serait  à  recommencer.  Cet 
accident  n'arrive,  du  reste,  que  très  rarement,  si  Ton  sur- 
veille bien  Tévaporation  du  liquide  et  le  séchage  du  résidu. 
Après  cette  première  dessiccation,  le  résidu,  encore  un 
peu  pâteux,  mais  ne  coulant  plus,  est  additionné  d'envi- 
ron 5*^^  d'eau  et  la  solution  est  de  nouveau  évaporée;  ce 
dernier  traitement  est  repris.  Enfin,  la  masse  est  dissoute 
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dans  d«  Teau  pure  et  Ton  en  fait  le  titre  acidimëtrique. 
La  différence  entre  le  titre  acidimëtrique  total  et  celui 
obtenu  après  ëbullition  du  vin  dans  le  vide  est  due  uni- 
quement à  Tâcide  carbonique  ;  la  diilërence  entre  le  second 
et  le  troisième  litre  correspond  aux  acides  gras  volatils,  le 
dernier  titre  ëtant  dû  aux  acides  fixes  et  leurs  sels  acides 
Mais,  pour  que  les  résultats  ainsi  obtenus  soient  exacts,  il 
est  nécessaire  que  ce  litie  soit  notablement  supérieur  h 
celui  des  acides  volatils  :  s'il  en  était  autrement,  l'on  ajou- 
terait au  vin,  avant  Tëvaporation,  un  voluaie  déterminé 
d'une  solution  titrée  d'acide "tartrique  ou  de  bilartrate  de 
potassium. 

Conduites  comme  il  vient  d'être  dit,  les  opérations  né- 
cessaires à  la  détermination  des  acides  fixes  et  volatils  sont 
encore  assez  longues.  J'ai  cberché  à  les  simplifier,  sans 
pour  cela  diminuer  notablement  la  précision  des  résultats. 
Au  lieu   de  chasser  l'acide  carbonique  dissous  dans  le 
YÎn  par  ëbullition  de  ce  liquide  dans  le  vide,  on  peut  se 
contenter  de  le  chaulFer,  à  dï^ux  reprises  différentes,  jus- 
qu'à commencement  d'ébullition,  en   ayant  soin,  après 
chaque  ëbullition,  de  souffler  dans  la  capsule  pour  éli- 
miner les  v%ipeurs  surnageant  le  liquide.  D'autre  part,  on 
peut  titrer  directement  le  résidu  acide  laissé  par  Tévapo- 
ration  du  vin.  Mais,  dans  ce  cas,  les  titres  trouvés  doivent 
être  corrigés.  En  effet,  pendant  le  chauffage  du  vin  jusqu'à, 
commencement  d*ébullition,  une  fraction  des  acides  gras 
volatils  est  entraînée  avec  les  vapeurs  d'eau  et  d'alcool; 
d'un  autre  côté,  le  résidu  sec  laissé  par  l'évaporation  ren- 
ferme encore  une  petite  quantité  d'acides  volatils,  à  l'état 
de  sels  acides,  comme  je  l'ai  déjà  dit. 

Pour  trouver,  la  grandeur  des  termes  correctifs  dont  il 
faut  alors  augmenter  ou  diminuer  les  titres  trouvés,  j'ai 
composé  différents  mélanges  de  vin  et  de  la  solution  d'a- 
cides gras  volatils  dont  la  composition  a  été  donnée  plus 
haut;  puis  j'ai  déterminé,  pour  chacun  de  ces  mélanges, 
la  quantilé  d'acidos  volatils  qui  se  perd  pendant  le  chauf- 
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fage  et  celle  qui  reste  après  l'évaporation  à  sec,  en  opérant 
toujours,  autant  que  possible,  dans  les  mêmes  conditions. 
Voici  les  résultats  de  ces  expériences,  qui  se  rapportent 
à  un  vin  laissant  2iS'',4B  de  résidu  sec  par  litre  : 

Titres 
Titres 

après 


Vin 

SoIutioQ 

après 

évapora- 

Dormal. 

d'ac.  volatils. 

ébullilion. 

réels. 

DifTérences. 

.     tion. 

réels. 

Différences 

ce 

ce 

ce 

ce 

ce 

ce 

ce 

co 

lO 

H-0 

4,64 

4,70 

0,06 

3,77 

3,68 

0,09 

lO 

1 

6,o5 

6,i9 

0,14 

3,89 

» 

0,21 

lO 

2 

7,41 

7,68 

0,27 

3,99 

» 

o,3i 

lO 

3 

8,79 

9,16 

0,37 

4,11 

» 

0,43 

lO 

4 

I0,20 

10, 65 

0,45 

4,21 

» 

0,53 

lO 

5 

II, 6o 

12,14 

0,54 

4,3o 

» 

0,62 

Il  résulte  des  nombres  consignés  sur  ce  Tableau  que, 
pour  chaque  centimètre  cube  de  titres  d'acides  volatils,  il 
se  perd,  en  moyenne,  pendant  l'ébullition  destinée  à  éli- 
miner Tacide  carbonique,  un  titre  correspondant  à  0*^*^,068 
de  liqueur  de  baryte,  et  qu'il  reste  dans  le  résidu  fixe, 
après  une  seule  évaporation,  une  quantité  d'acides  vola- 
tils représentée  par  0*^*^,080  de  titre  barytique. 

Soient  donc  T  et  t  les  titres  trouvés  correspondant  res- 
pectivement à  la  somme  des  acides  fixes  et  volatils  et  aux 
acides  fixes,  9  le  titre  des  acides  volatils  réellement  con- 
tenus dans  le  mélange,  c  la  somme  des  nombres  o,o63  et 
0,080,  on  aura 

e  =  (T  —  «)(n- c -H  c2-f- .  .  .), 

ou  bien,  puisque  c  est  inférieur  à  Tunité, 

e  =  î^=i,i67(T-0. 

Le  titre  des  acides  fixes  sera  d'ailleurs  égal  k  t  —   O908  0. 

J'ai  fait  un  grand  nombre  de  titrages,  tant  sur  des  vins 

rouges  que  sur  des  vins  blancs,  en  suivant  cette  dernière 

méthode,  et  j'ai  toujours  obtenu  des  nombres  bien  concor- 
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dants.  Je  ne  ciierai  ici,  comme  exemple,  que  les  essais 
faits  sur  un  vin  rouge  relativement  assez  coloré  : 

Titres  trouvés 

- —      III        -^  Titres  réels 

des  • 

acides  fixes  des  des  des 

Nature  du  mélange.  et  volatils,  acides  fîxes.    acides  fixes,    acides  volatils. 

T.  t.  «  — 0,088.  6. 

ce  ce 

i    s   "^o  3   00  )      ce  co 

V- -■•-'- isi^s     1:Z   h'-^     °'7^7 

Le  même,  étendu  de  son     \  i,83  i,5i 


volume  d'eau ]  i,Si  1,48  '''^^*  "'^^^ 


Le  même,  étendu  de  deux     J  i,23  ï,o3 

volumes  d'eau 


\  1,23  ï,o3  _  _ 

<  >  0,005  0,202 

(     »  1,00  \     '^^  ' 


Comme  on  le  voit,  les  nombres  relatifs  aux  acides  fixes 
et  volatils  du  vin  étendu  de  un  ou  de  deux  volumes  d'eau 
sont  sensiblement  égaux  à  la  moitié  ou  au  tiers  de  ceux 
obtenus  avec  le  vin  normal  :  ce  qui  doit  êire.  D'ailleurs, 
ces  titrages  se  font  rapidement,  caries  déterminations  des 
nombres  T  et  ^  ne  demandent  environ  qu'une  quinzaine 
de  minutes. 


DÉTERMINATION  DE  QllELOUES  CONSTANTES  PHYSIQUES 
DU  FLUOR; 

Par  m.  Henri  MOISSAN. 


Les  appareils  qui  nous  ont  servi  à  la  détermination  des 
constantes  physiques  du  fluor  étant  construits  entièrement 
en  platine,  nous  avons  dû  tout  d'abord  déterminer  dans 
quelles  conditions  de  température  l'attaque  du  platine 
pouvait  se  produire.  Lorsque  le  fluor  est  bien  exempt  d'a- 
cide fluorhydrique,  le  platine,  sous  forme  de  fils  ou  de 
lames,  ne  s'attaque  pas  à  la  température  de  loo®.  Un  fil 
de  platine  contourné  sur  lui-même  et  pesant  i^"^, 022  n'a 
pas  augmenté  ni   diminué  de  poids  après  lavage  à  l'eau 
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distillée  et  calcinatimi,  lorsqu'il  a  été  laissé  pendant 
a5  minutes  dans  une  atmosphère  de  fluor  maintenue  à 
100°.  Pour  que  la  combinaison  se  forme  avec  netteté,  la 
température  (prise  avec  un  thermomètre  à  air  comprimé) 
doit  être  supérieure* à  4oo®.  Au  rouge  sombre,  c'est-à-dire 
aux  environs  de  600'',  elle  se  produit  rapidement. 

Si  le  p)aline  se  trouve  en  présence  d'un  mélange  gazeux 
de  fluor  et  d'acide  fluorhydrique,  l'attaque  se  fait  avec 
plus  de  facilité.  Tl  en  est  de  même  lorsque  le  platine  reste 
au  contact  d'acide  fluorhydrique  liquide  saturé  de  fluor, 
comme  dans  nos  appareils  à  électrolyse;  dans  ce  cas,  la 
tige  de  platine  qui  sert  d'électrode  positive  est  très  rapi- 
dement corrodée,  même  à  une  température  voisine  de  o**. 

Il  nous  était  donc  possible,  d'après  ces  expériences,  de 
manier  et  de  conserver  le  gaz  fluor  dans  des  appareils  de 
platine. 

DENSITÉ   DU   FLUOR. 

Pour  prendre  la  densité  du  fluor,  nous  avions  essayé, 
dans  une  première  série  de  recherches,  d'employer  des 
vases  de  verre  dorés  ou  platinés  à  l'intérieur:  mais  les 
différents  essais  lentes  dans  cette  voie  ne  nous  ont  pas 
fourni  de  bons  résultats.  JNous  avons  fait  façonner  ensuite 
de  petits  flacons  en  platine  aussi  légers  que  possible.  Ces 
appareils  étaient  analogues  à  ceux  que  M.  Berthclot  a  em- 
ployés pour  la  détermination  des  chaleurs  spécifiques  des 
liquides  (*)  et  leur  forme  rappelait  celle  de  l'appareil  à 
densité  de  Chancel  (2). 

Ce  flacon  cylindrique  en  platine  {^fig*  i)  portait  à  la 
partie  supérieure  un  petit  ajutage  ^  qui  le  faisait  com- 
muniquer directement  avec  l'air  extérieur.  L'appareil  était 
fermé  par  un  bouchon  légèrement  conique,  portant  une 
petite  ouverture  qui  correspond  à  la  tubulure  latérale  p. 

(  *  )  Berthelot,  Appareil  pour  mesurer  la  chaleur  spécifique  des 
liquides  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5"  série,  t.  XII,  p.  559) . 

(»)  Chancel,  Détermination  de  la  densité  des  gaz  (  Comptes  rendus, 
t.  XGIV,  p.  626). 
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Par  un  simple  mouvement  de  rotation  du  bouchon,  il  est 
donc  facile  de  faire  communiquer  le  gaz  du  flacon  avec 
l'atmosphère.  Enfin  un  petit  tube,  soudé  au  bouchon  et 
le  traversant,  plonge  jusqu'au  fond  de  l'appareil  et  est 

Fig.  I. 


fermé  à  sa  partie  supérieure  par  un  cylindre  de  platine 
mobile.  Le  bouchon  de  platine,  qui  tourne  sur  lui  même 
ei  qui  forme  robinet,  ainsi  que  le  petit  bouchon  supérieur, 
ont  été  ajustés  et  polis  avec  beaucoup  de  soin. 

Lorsque  les  surfaces  ont  été  suffisamment  polies,  on 
peut  conserver  le  gaz  dans  cet  appareil  pendant  quelques 
instants  sans  qu'il  y  ait  de  perte  notable  ;  mais  le  plus  sou- 
vent nous  préférions  laisser  entre  le  bouchon  et  le  goulot 
du  flacon  une  petite  quantité  du  colcothar  qui  a  servi  à 
donner  le  dernier  poli  et  qui  empêche  la  diffusion  du  gaz. 
Nous  nous  sommes  assuré  que  l'appareil  bien  disposé 
pouvait,  dans  ces  conditions,  supporter  un  vide  partiel 
de  3o*^"*  d'eau  pendant  un  temps  très  long. 

Après  chaque  expérience,  il  était  indispensable  de  re- 
mettre le  flacon  sur  un  tour  et  de  polir  à  nouveau  les  sur- 
faces des  bouchons. 

Ce  petit  appareil  contient  environ  loo**^  et  son  poids  est 
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voisin  de  70&'.  On  voit  donc  qu'il  nous  était  facile,  dans 
ces  conditions,  d'obtenir  des  pesées  très  exactes. 

Le  principe  de  l'expérience  était  très  simple.  Il  suffisait, 
pour  déterminer  la  densité  dans  les  conditions  données 
de  température  et  de  pression,  de  peser  le  flacon  plein  d'air, 
de  le  peser  plein  de  fluor,  puis  de  connaître  le  volume  exact 
du  fluor.  Comme  il  était  impossible  d'emplir  notre  appareil 
de  mercure,  puisque  le  fluor  attaque  de  suite  ce  métal, 
nous  ne  pouvions  songer  qu'à  un  déplacement  gazeux. 

Pour  déterminer  directement  la  densité  du  fluor,  nous 
avons  empli  notre  flacon  à  densité  de  gaz  azote,  puis  nous 
avons  chassé  cet  azote  par  déplacement,  au  moyen  d'un 
courant  de  fluor  pur.  On  a  pris  le  poids  du  flacon  et  aus- 
sitôt il  a  été  retourné  sur  l'eau,  en  le  maintenant  vertical. 
La  décomposition  de  l'eau  se  produit  de  suite  :  il  se  forme 
de  l'acide  fluorhydrique  et  il  se  dégage  de  l'oxygène 
F1-hH0  =  HF1h-0. 

Le  gaz  est  recueilli  avec  soin  -,  on  absorbe  l'oxygène  par 
le  pyrogallale  de  potasse  et  le  volume  d'azote  restant  est 
celui  que  le  fluor  n'a  pas  pu  déplacer.  On  diminue  alors  le 
volume  du  flacon  du  nombre  de  centimètres  cubes  corres- 
pondant à  cet  azote. 

Avec  les  chifl'res  ainsi  obtenus,  il  est  facile  de  calculer 
la  densité  du  fluor. 

Voici  comment  Texpérience  était  conduite.  A  la  suite 
de  l'appareil  à  fluor  pur  que  nous  avons  décrit  d^ns  un 
Mémoire  précédent  élait  vissé  un  tube  assez  long  en  pla- 
tine flexible,  tube  bifurqué  à  deux  voies,  dont  l'une  était 
mise  en  communication  avec  un  appareil  A  azote  pur  et 
sec,  et  dont  l'autre  se  terminait  par  un  ajutage  bien  poli 
pouvant  entrer,  à  frottement  doux,  dans  l'entonnoir  supé- 
rieur a  du  petit  flacon  à  densité.  Des  écrous,  semblables 
à  ceux  que  nous  avons  décrits  à  propos  de  la  préparation 
du  fluor,  permettaient  de  réunir  ces  diflerentes  parties  de 
l'appareil.  Enfin  un  robinet  à  vis,  placé  sur  le  trajet  du 
tube  à  azote,  réglait  la  vitesse  d'écoulement  de  ce  gaz. 
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L'azote  employé  dans  ces  expériences  était  produit  par 
le  procédé  de  M»  Berthelot  (^).  Un  fiacon  laveur,  coQte«o 
liant  une  notable  quantité  de  protochlorure  de  chrome, 
puis  des  tubes  remplis  de  potasse  fondue  et  d'acide  phos^ 
phorique  anhydre,  permettaient  d'avoir  un  courant  aboti-» 
dant  de  gaz  pur  et  sec. 

Les  appareils  producteurs  de  fluor  et  d'azote  étant  bien 
réglés,  deux  flacons  à  densité  en  platine,  semblables,  sont 
équilibrés  sur  la  balance  au  moyen  d'une  tare.  L'un  d'eux 
est  ensuite  retiré  de  la  balance  et  fixé  à  l'extrémité  de  l'ap- 
pareil. On  le  remplit  d'azote  pur  et  sec  en  le  faisant  tra- 
verser pendant  quinze  à  vingt  minutes  par  un  courant 
rapide  de  ce  gaz.  Sans  toucher  aux  robinets  du  flacon,  on 
ferme  l'appareil  à  azote  et  Ton  fait  ensuite  arriver  le  cou- 
rant de  fluor.  Ce  gaz,  ayant  une  densité  plus  grande  que 
celle  de  l'azote,  tombe  au  fond  du  flacon,  emplit  progres- 
sivement l'appareil  et  sort  bientôt  par  l'ouverture  p. 
Lorsque  le  silicium  froid,  placé  auprès  du  petit  ajutage  P, 
s'enflamme  avec  facilité,  on  laisse  passer  le  courant  gazeux 
pendant  cinq  minutes,  pour  balayer  l'azote  autant  que 
possible,  puis  Ton  fait  faire  un  demi-tour  aU  bouchon  de 
platine  et  Ton  ferme  a. 

Au  moyen  d'une  pince  en  bois,  le  petit  appareil  est 
placé  rapidement  sous  une  cloche  et  porté  de  suite  surl« 
plateau  de  la  balance.  Celte  dernière  était  placée  dans  la 
pièce  même  où  se  préparait  le  fluor,  de  façon  à  obtenir 
une  uniformité  de  température  aussi  grande  que  possible 
pendant  toute  la  durée  de  l'expérience. 

On  note  l'augmentation  de  poids,  la  pression  et  la  tem- 
pérature. 

Pour  déterminer  le  volume  occupé  par  le  fluor,  on  re- 
tourne le  flacon  dans  une  capsule  remplie  d'eau  distillée 
-    « " 

(»)  Berthelot,  Note  sur  la  préparation  de  V azote  à  froid,  au 
moyen  de  Vair  atmosphérique  {Bulletin  de  la  Société  chimique, 
3«  série,  t.  II,  p.  643  ). 

j4nn.  de  Chinu  et  de  Pkys.,  6*  série,  t.  XXV.  (Janvier  1892.)  9 
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et  Ton  ouvre  le  bouchon  a.  Le  âuor  décomposant  l'eau  in- 
stantanément, il  se  fait  de  Facîde  fluorhydrique  qui  entre 
de  suite  en  solution,  et  il  reste  de  Toxygène  mélangé  de 
la  petite  quantité  d'azote  qui  n'a  pas  été  déplacée  par  le 
courant  de  fluor.  Le  volume  restant  est  recueilli,  mesuré,, 
analysé  par  le  pyrogallate  de  potasse  et  ramené  par  le  calcul 
à  la  température  de  la  balance.  On  détermine  ainsi  le  vo- 
lume de  l'azote  et,  par  différence,  connaissant  la  capacité 
du  flacon,  le  volume  réel  du  fluor. 

Le  volume  intérieur  du  flacon  a  été  obtenu  en  pesant  le 
flacon  d'abord  vide,  puis  plein  d'eau  distillée  à  la  tempé- 
rature de  o°. 

Dans  notre  première  expérience,  nous  avons  obtenu  les- 
chiffres  suivants  : 

Flacon  de  platine  vide.  Différence  de  poids. .       1,780 
Flacon  de  platine  plein  de  fluor.  »  i  ,756 

Augmentation  de  poids  due  au  fluor.. .       0,024 
P  =:  748 , 5  —  T  balance  I6^ 

ce 

Volume  du  flacon  de  platine  à  16° 79»95 

Azote  restant 5, 06 

Volume  du  fluor  à  16" 74,89 

Le  poids  réel  du  fluor  ;>'  égale  la  différence  trouvée  à  la^ 
pesée  0^%  024,  augmentée  du  poids  d'un  volume  d'air  égal 
à  celui  du  fluor  pris  à  la  température  de  16^  et  à  la  pres- 
sion de  748", 5. 

/>'=  0,024 -4- 74,89x0,001293  X  ^^X  — ^^ 

le  coefficient  de  dilatation  cubique  du  platine  étant 

0,000027 
et  celui  des  gaz 

a  =  0,00867. 

Nous  pouvons  ensuite,  en  représentant  par  x  la  densité 
cherchée,  écrire  l'égalité 

p'=  74,89  X  0,001293  ^  X  Z^  X  j-Jj^; 
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d'où,  après  résolution  des  calculs, 

37=1,264.  ^ 

Diaprés  celte  première  expérience,  la  densité  du  gaz 
fluor  à  0°  et  à  760  est  donc  de  i ,  a64. 

Trois  autres  déterminations,  faites  par  la  méthode  que 
nous  Tenons  d'exposer,  nous  ont  fourni  les  chiffres  1,262, 
1,265  et  1 ,270.  Nous  adopterons  donc,  d'après  ces  recher- 
ches, le  chiffre  moyen  de  1,26. 

La  densité  théorique  du  fluor,  obtenue  en  multipliant 
la  densité  de  l'hydrogène  0,06927  par  l'équivalent  du  fluor 
19  est  de  i,3i6;  elle  est  donc  plus  élevée  de  o,o5  que  la 
densité  expérimentale. 

Nous  ferons  remarquer,  à  propos  de  cette  différence,  que, 
dans  nos  recherches  antérieures  sur  le  trifluorure  de  phos- 
phore, nous  avions  trouvé  déjà  une  densité  un  peu  plus 
faible,  ce  qui  pourrait  peut-être  laisser  supposer  que  la  dé- 
termination de  l'équivalent  du  fluor  a  fourni  un  chiffre  un 
peu  élevé.  Nous  avons  repris  récemment  cette  détermina- 
tion et  nous  avons  trouvé  pour  équivalent  du  fluor  19,05 , 
chiffre  qui  fournit  pour  densité  théorique  i  ,3i4. 

Nos  expériences  ont  été  faites  avec  une  balance  qui  ac- 
cusait aisément  o,ooo5  avec  70^^  dans  chaque  plateau. 

De  plus,  le  flacon  de  platine  présente  cet  avantage  de 
mettre  rapidement  le  gaz  qu'il  contient  en  équilibre  de 
température  avec  l'air  contenu  dans  la  cage  de  la  balance. 
Peut-être  même  cet  avantage  compense-t-il  jusqu'à  un  cer- 
tain point  la  petitesse  du  volume  gazeux  employé.  Avec  des 
appareils  en  platine  on  ne  peut,  en  effet,  augmenter  le  vo- 
lume qu'en  augmentan  t  le  poids  dans  degrandes  proportions, 
c'est-à-dire  en  diminuant  la  sensibilité  de  la  balance  (*). 


(*)  Nous  n'avons  pas  donné,  à  notre  flacon  à  densité,  la  forme  sphé^ 
rique  qui  nous  eût  produit  le  maximum  de  volume,  parce  que  le  tra- 
vail du  platine  eût  été,  dans  ce  cas,  très  difficile.  Plusieurs  soudyres 
autogènes  indispensables  auraient  augmenté  le  poids  de  notre  appareil 
déjà  suffisamment  lourd. 
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Des  expériences  comparatives,  faites  dan^nos  appareils  avec 
différents  gaz,  nous  ont  fourni  des  résultats  assez  exacts,  que 
nous  attribuons  justement  à  ces  conditions  expérimentales. 
Nous  citerons,  par  exemple,  l'acide  carbonique^  dont  la 
densité  trouvée  était  de  1,492,  chiffre  qui  s'éloigne  peu  de 
1,529,  ^^^^^  parRegnault. 

En  résumé,  la  densité  du  fluor  pur  a  pu  être  déterminée  : 
elle  est  de  i  ,26,  c'est-à-dire  très  voisine  de  la  densité  théo- 
rique. 

Couleur  du  fluor,  —  Par  suite  de  Pensemble  de  ses 
propriétés,  le  fluor  se  place  nettement  en  tête  delà  famille 
naturelle  :  fluor,  chlore,  brome  et  iode.  Comme  tous  les  corps 
simplesdecette  famille,  à  Tétat  gazeux,  sont  colorés,  que,  de 
plus,  l'intensité  de  coloration  diminue  graduellement  de 
l'iode  au  ehlore,  il  était  important  de  s'assurer  si  le  fluor 
présentait  une  couleur  spéciale. 

Dans  nos  recherches  précédentes,  le  fluor,  regardé  sur 
un  fond  blanc  au  moment  où  il  s'échappait  de  l'ajutage  de 
platine  de  notre  appareil  à  électrolyse,  ne  paraissait  pas 
coloré.  Cette  expérience  ne  pouvait  nous  fournir  qu'une 
indication  très  superficielle.  Nous  avons  repris  cette  étude 
en  nous  servant  de  tubes  de  platine,  soit  de  o"',5o,  soit  de 
I™  de  longueur,  fermés  par  des  plaquettes  de  fluorine  tout 
à  fait  transparentes.  Deux  ajutages  de  platine,  soudés  au- 
près des  extrémités,  permettaient  l'entrée  et  la  sortie  du 
g^z  (fig.  2). 

Cette  fluorine  transparente  est  très  rare,  on  peut  dire 
presque  introuvable,  en  morceaux  de  grande  dimension; 
mais  des  plaquettes  de  petite  surface  se  rencontrent  encore 
assez  facilement  dans  des  blocs  de  fluorine  blanche. 

Quelques-unes  de  nos  lamelles,  bien  exemptes  de  gerces, 
étaient  aussi  pures  et  aussi  transparentes  que  le  plus  beau 
cristal.  Ces  lamelles  circulaires,  d'un  diamètre  de  o™,o2 
et  d'une  épaisseur  de  3"°",  s'appuyaient  sur  le  rebord  du 
cylindre  en  platine  et  étaient  serrées  doucement  entre 
deux  couronnes  de  plomb. 
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Les  cylindres  de  platine  s'adaptaient  à  un  pas  de  vis  ex- 
térieur que  portait  chaque  extrémité  du  tube  de  platine. 

Fig.  2. 


L'appareil  est  d'abord  séché  avec  soin,  puis  légèrement 
incliné  et  rempli  par  déplacement  de  gaz  fluor  jusqu'à  ce 
que  le  silicium  froid  prenne  feu  à  l'extrémité  de  Tai^tre 
ajutage.  Avec  notre  appareil  à  fluor,  le  tube,  d'une  Ion* 
gueur  de  i",  dont  la  capacité  intérieure  éfait  d'environ 
aoo^*^,  pouvait  être  rempli  en  quelques  minutes. 

Les  deux  petits  tubes  d'arrivée  et  de  sortie  sont  alors 
fermés  par  des  cylindres  de  platine  ajustés  à  frottement 
doux. 

H  est  bon  de  faire  fondre  un  peu  de  fluorhydrate  de 
fluorure  de  potassium  sur  le  cercle  de  jonction  du  petit 
ajutage  pour  que  la  fermeture  soit  plus  complète. 

Pour  se  rendre  compte  de  la  couleur  du  gaz,  il  suffit 
ensuite  de  regarder  une  surface  blanche,  en  jugeant,  par 
comparaison,  au  moyen  d'un  tube  de  verre  rempli  d'air,  de 
même  longueur  et  de  même  diamètre,  recouvert  de  papier 
noir  et  fermé  par  deux  lames  de  verre  à  faces  parallèles. 

Sur  une  épaisseur  de  o",  5o,  le  fluor  possède  une  couleur 
jaune  verdàtre  très  nette,  plus  faible  que  celle  du  chlore, 
vu  sous  la  même  épaisseur.  La  teinte  d'ailleurs  diffère  de 
celle  du  chlore  en  ce  qu'elle  approche  davantage  du  jaune. 

Nous  donnons  ci-contre  la  teinte  présentée  :  i°  par 
l'appareil  rempli  d'air  ^  a"  par  le  fluor  examiné  dans  un 
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tube  de  platine  de  i"*;  et  3'^  par  le  chlore  vu  sous  la  même 
épaisseur. 


Enfin  examiné  au  spectroscope,  sur  une  épaisseur  de  i™, 
le  fluor  ne  nous  a  pas  présenté  de  bandes  d'absorption. 

SPECTRE  DU  FLUOR. 

Dans  un  Mémoire  sur  les  spectres  des  métalloïdes,  M.  Sa- 
let,  en  comparant  les  spectres  du  chlorure  et  du  fluorure 
de  silicium,  a  déterminé  un  certain  nombre  de  raies  ap- 
partenant au  fluor  (*).  Voici  les  résultats  obtenus  par  ce 

savant  : 

Spectre  de  lignes. 

Îi 692 
2 686 
3 678 


Flp. 
Fly. 


640 
623 


Nous  avons  cherché  dans  cette  étude  à  déterminer  les 
raies  du  fluor  en  comparant  le  spectre  fourni  par  Tétin- 
celle  éclatant  dans  une  atmosphère  df?  gaz  fluor,  ou  au 
milieu  de  différents  composés  gazeux  plus  ou  moins  faci- 
lement dissociables  par  une  forte  élévation  de  tempéra- 
ture. 

Lorsqu'il  s'agissait  du  fluor,  nous  avons  employé  d'abord 


(')  Georges  Salet,  Sur  les  spectres  des  métalloïdes  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  XXVIII,  p..  34). 
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<ies  électrodes  de  platine,  puis  des  électrodes  d'or,  afin  d'é- 
liminer les  raies  appartenant  au  métal  ou  au  fluorure  mé- 
tallique. 

Enfin,  comme  nos  recherches  antérieures  nous  avaient 
permis  de  découvrir  plusieurs  composés  fluorés  gazeux, 
nous  avons  pu  comparer  le  spectre  précédent  avec  ceux 
que  nous  ont  fournis  successivement  l'acide  fluorhydrique, 
le  fluorure  de  silicium,  le  tétrafluorure  de  carbone  (*  ),  le 
irifluorure  de  phosphore  (2)  et  le  pentafluorure  de  phos- 
phore (^). 

Nous  avons  regardé  comme  appartenant  au  fluor  les 
raies  communes  fournies  par  ces  différents  composés  lors- 
qu'elles s'identifiaient  avec  les  raies  produites  par  l'étin- 
celle dans  une  atmosphère  de  fluor. 

Le  dispositif  de  ces  expériences  était  très  simple.  Les 
gaz  qui  n'attaquaient  pas  les  silicates  étaient  placés  à  la 
pression  ordinaire,  dans  des  tubes  excitateurs  en  verre 
munis  de  fils  de  platine,  tels  que  ceux  employés  par 
M.  Salet.  On  a  étudié  dans  ces  conditions  le  fluorure  de 
silicium,  le  tétrafluorure  de  carbone,  le  trifluorure  et  le 
pentafluorure  de  phosphore. 

Les  gaz,  tels  que  le  fluor  et  l'acide  fluorhydrique,  étaient 
contenus  dans  un  appareil  en  platine  représenté  ^g".  3. 
Les  tiges  de  platine,  très  épaisses^  qui  servaient  d'élec- 
trodes étaient  isolées  au  moyen  de  petits  cylindres  de 
fluorine.  Un  tube  latéral  très  court,  placé  devant  la  par- 
tie où  jaillissait  l'étincelle,  était  fermé  par  une  lame 
transparente  de  fluorine.  Cette  dernière,  aussi  limpide 
•  qu'une  glace,  permettait  de  voir  nettement  l'étincelle 
dont  l'éclat  était  encore  augmenté  par  le  brillant  du  tube 

(»)  H.  MoissAN,  Préparation  et  propriétés  du  tétrafluorure  de 
carbone  {Comptes  rendus,  t.  GX,  p.  gSi). 

(»)  H.  M018SAN,  Préparation,  propriétés  et  analyse  du  trifluo^ 
rure  de  phosphore  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série  , 
t.  VI,  p.  433). 

(')  H.  MoissAN,  Pentafluorure  de  phosphore  {Comptes  rendus, 
t.  CI,  p.  1490,  et  t.  cm,  p.  1257). 
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de  platine  vertical  qui  foi  niait  miroir.  Enfin  deux  petits 
tobes  abducteurs,  que  Ton  pouvait  fermer  par  des  bou- 
chons à  vis^  permettaient  Tentrée  et  la  sortie  du  gaz. 
Le  tube  latéral  qui  laissait  voir  rétincelle  ainsi  que  les 
deux  cylindres  de  fluorine  qui  isolaient  les  électrodes 
étaient  mobiles  et  des  garnitures  métalliques  servaient 
à  les  visser  snr  l'appareil.  Une  petite  couronne  de  ploml> 

Fig.  3. 


■^ 


ou  de  mousse  d'or,  écrasée  entre  les  rebords  de  Técrou 
et  de  la  vis,  assurai  tune  fermeture  hermétique. 

Cet  appareil,  entièrement  en  platine  et  en  fluorine,  était 
séché  à  l'étuve,  puis  rempli  d'azote  sec  et  Ton  déplaçait 
ensuite  ce  dernier  gaz  par  un  courant  de  fluor  ou  de 
vapeurs  d'acide  fluorhydrique, 

L^étîncelle  était  fournie  par  une  forte  bobine  deRuhm- 
korfl*  pouvant  produire  facilement  dans  rairdesétiAcelles 
de  lo*^".  Outre  son  condensateur,  on  ajoutait  à  cette  bobine 
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une  bouteille  de  Leyde  assez  grande.  Six  éléments  Bunsen 
fournissaient  rélectricité  nécessaire  et  Ton  avait  bien  soin 
de  disposer  les  électrodes  de  façon  à  n'obienir  qu^une 
petite  étincelle  ne  dépassant  pas  quelques  millimètres. 

Le  spectroscope  qui  nous  a  servi  dans  ces  recherches 
était  à  trois  prismes  très  denses,  afin  d'obtenir  un  spectre 
assez  étendu. 

Nous  donnons  ci-dessous  les  résultats  obtenus  expri- 
més en  longueurs  d'onde. 


Azote. 

Appareil 

en 

platine. 

Électrodes  de  platine. 

Électrodes  d'or. 

X=  660,2     azote 

X  =660,2 

azote 

656,2     hydrogène 

656,2 

hydrogène 

648 

azote 

627,5 

or 

596 

or 

595,5 

or 

595 

azote 

594 

azote 

593 

azote 

583 

or 

571 

azote 

566 

azote 

568 

azote 

567,5 

azote 

566 

azote 

523 

or 

Les  tiges  d'or  que  Ton  emploie  comme  électrodes  dans 
cette  expérience  doivent  être  très  pures  et  bien  exemptes 
de  cuivre,  de  plomb  et  d'arsenic.  Pour  arriver  à  ce  résul- 
tat du  chlorure  d'or  a  été  réduit  par  l'acide  sulfureux;  le 
métal  obtenu  a  été  lavé  à  l'acide  chlorhydrîque,  puis  à 
grande  eau,  enfin  repris  par  l'eau  régale  et  reprécipité  à 
nouveau.  On  a  fondu  la  mousse  d'or  et  le  lingot  a  été  en- 
suite passé  à  la  filière. 
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Fluor, 

Appareil  en  plati 

ne. 

Électrodes  de  platine. 

Électrodes  d'or 

X=744 

fluor 

740 

fluor 

734 

fluor 

X  = 

=  734 

fluor 

714 

fluor 

714 

fluor 

704 

fluor 

704 

fluor 

691 

fluor 

691 

fluor 

687,5 

fluor 

687,5 

fluor 

685,5 

fluor 

685,5 

fluor 

683,5 

fluor 

683,5 

fluor 

•       677 

fluor 

677 

fluor 

656,2 

hydrogène 

640,5 

fluor 

640,5 

fluor 

634 

fluor 

634 

fluor 

623 

fluor 

623 

fluor 

L'expérience  est  très  brillante,  surtout  avec  les  liges  de 
platine.  Dans  ce  cas,  les  raies  paraissent  plus  lumineuses 
qu'avec  les  électrodes  d'or.  Entre  les  longueurs  d'onde 
744  et  677,  on  n'obtient  aucune  autre  raîe  que  celles  indi- 
quées sur  notre  Tableau.  En  deçà,  il  existe  différentes  raies 
qui  ne  se  retrouvent  pas  avec  les  autres  composés  du  fluor 
et  qui  peuvent  appartenir  au  fluorure  métallique. 


Acide  fluorhydrique. 

Appareil 

de  platine. 

Électrodes 

de  platine. 

Électrodes  de  platine 

X  =  7o4 

fluor 

X  =  623         fluor 

656,2 

hydrogène 

596,3    platine 

652,2 

platine 

585,5    platine 

640,0 

fluor 

583,7     platine 

634 

fluor 

58o,6    platine 

L'acide  fluorhydrique  se  décompose  difficilement  sous 
l'action  de  l'étincelle  :  aussi  les  raies  de  l'extrême  rouge 
font  défaut.  En  plus  des  raies  indiquées  cî-dessus  il   s'en 
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présente  un  très  grand  nombre.  On  obtient,  en  effet,  les 
raies  du  fluor,  celles  de  Thydrogène,  celles  du  platine,  du 
fluorure  de  platine  et  de  l'acide  fluorhydrique. 

Dans  cette  expérience  comme  dans  la  précédente,  toutes 
les  raies  du  fluor  apparaissent  très  brillantes.  Sous  l'action  de 
l'étincelle,  l'acide  fluorhydrique  se  dédouble  en  hydrogène 
et  en  fluor  qui  se  recombinent  aussitôt;  cependant  une 
petite  partie  du  fluor  attaque  en  même  temps  le  métal  des 
électrodes  et  fournit  les  raies  brillantes  du  platine  et 
celles  du  fluorure  de  platine,  que  nous  ne  connaissons  pas. 

J'ajouterai  qu'avec  l'acide  fluorhydrique  on  obtient 
plusieurs  bandes  dans  le  jaune  et  dans  le  violet;  mais  ces 
bandes,  peu  nettes  et  très  larges,  ne  nous  ont  pas  permis 
d'en  déterminer  exactement  la  position. 

Fluorure  de  silicium. 
Appareil  en  verre. 

Électrodes  de  platine 


d'après 

nos  expériences. 

X  =  734 

fluor 

714 

fluor 

691 

fluor 

687,5 

fluor 

685,5 

fluor 

683,5 

fluor 

677 

fluor 

656,2 

hydrogène 

640,5 

fluor 

634 

fluor 

623 

fluor 

598 

fluorure  d( 

d'après 
M.  Salet. 


X  =  692 
686 
678 
640 
623 


Hautefeuille  (i). 

Le  nombre  des  raies  visibles  dans  l'extrême  rouge  est 
moindre  que  dans  le  spectre  obtenu  dans  une  atmosphère 

(*)  Troost  et  Hautefeuille,  Comptes  rendus^  t.  LUI,  p.  620. 
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de  fluor.  Cela  tient  vraisemblablement  à  la  stabilité  du 
fluorure  de  silicium^  qui  ne  se  dédouble  que  difficilement 
sous  Faction  de  l'étincelle.  Cela  explique  pourquoi  M.  Sa- 
*  let  n'a  trouvé  qu'un  nombre  assez  faible  de  raies  dans 
le  rouge  en  comparant  le  chlorure  et  le  fluorure  de  sili- 
cium. 

Lorsque  le  passage  de  l'étincelle  dans  les  tubes  excita- 
teurs fermés,  remplis  de  fluorure  de  silicium,  à  la  pres- 
sion atmosphérique,  a  duré  plusieurs  heures,  îl  se  produit 
sur  le  verre  un  léger  dépôt  gris  de  silicium. 


Trifluorure  de 

phosphore. 

Appareil  en 

verre. 

Électrodes  de  platine. 

Électrodes  de  platine. 

X  =  74o 

fluor 

X  =  634 

fluor 

714 

fluor 

623 

fluor 

704 

fluor 

604,6 

phosphore 

691 

fluor 

6o3,5 

phosphore 

685,5 

fluor 

602,5 

phosphore 

677 

fluor 

549,8 

phosphore 

65o,6 

phosphore 

546,1 

phosphore 

646,3 

phosphore 

545,2 

platine 

64o,5 

fluor 

Les  raies  du  phosphore  apparaissent   avec  beaucoup 

d'éclat,  tandis  qu'il  nous  manque  les  raies  les  plus  faibles 

du  fluor.  Cela  tient  à  ce  que,  sous  l'action  de  l'étincelle, 

le  trifluorure  de  phosphore  est  décomposé,  comme  nous 

l'avons  démontré  (*)  depuis  longtemps,   en  phosphore, 

qui  devient  libre,  et  en  fluor,  qui  se  recombine  aussitôt 

à  l'excès  de  trifluorure  pour  produire  de  suite  du  penta- 

fluorure 

2PhF13=2Ph-+-6Fl, 

6Fl-t-3PhFl3  =  3PhFl5. 

(»)  Henri  Moissan,  Action  de  l'étinceile  d'induction  sur  le  trifluo- 
rure de  phosphore  (  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences, 
t.  XGIX,  p.  970  ). 
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Pentafluorure  de  phosphore. 
Appareil  en  verre. 

Electrodes  de  platine.    .  Électrodes  de  platine. 

A  =  704        fluor  X  =  646,3     phosphore 

691         fluor  640,5     fluor 

685.5  fluor  634         fluor 

650.6  phosphore  6^3         fluor 

Avec  le  pentafluorure  de  phosphore,  on  obtient  beau- 
coup moins  de  raies  qu'avec  le  trifluorure,  ce  qui  dén\onlre 
une  fois  de  plus  que  le  pentafluorure  possède  une  stabilité 
1res  grande.  J'avais  déjà  insisté  sur  ce  fait  que  l'on  ne 
pouvait  dédoubler  le  pentafluorure  qu'avec  des  étincelles 
d'induction  très  chaudes  (*).  Les  raies  X  =  6o4,6  et 
À  =  602, 5,  qui  sont  très  fortes  pour  le  phosphore,  ne  se 
voient  pas  ou  ne  se  voient  que  difficilement  avec  le  penta- 
fluorure. Dans  celte  décomposition  il  n'y  a,  en  effet,  qu'un 
dédoublement  très  faible  en  fluor  et  trifluorure 

PhFl5  =  PhF13-f-2Fl. 

Nous  n'avons  pas  rencontré  la  raie  de  l'hydrogène 
\  =z  656,  2  dans  le  spectre  des  deux  fluorures  de  phos- 
phore. 

Tétrajluorure  de  carbone. 

Appareil  en  verre. 


Electrodes  de 

platine. 

Electrodes  de  platine. 

X  =  744 

fluor 

X 

=  685,5 

fluor 

740 

fluor 

683,5 

fluor 

734 

fluor 

677 

fluor 

714 

fluor 

640,5 

fluor 

704 

fluor 

634 

fluor 

691 

fluor 

623 

fluor 

687,5 

fluor 

596,3 

platine 

(*)  Henri  Moissan,  Sur  quelques  propriétés  nouvelles  et  sur  l'ana- 
lyse du  gaz  pentafluorure  de  phosphore  (  Comptes  rendus  de  V Aca- 
démie des  Sciences,' ï.  Cllf,  p.  1267). 
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Ce  spectre  est  le  plus  beau  de  tous  ceux  que  nous  avons 
obtenus.  Le  nombre  des  raies  est  très  grand  et  les  raies  du 
fluor  sont  très  brillantes.  On  obtient  en  même  temps  dans 
le  specire  du  carbone  la  raie    • 

X  =  569,4  très  faible  X  =  5i5  nette 

566  très  faible  5i4,4  nette 

564,6  plus  visible  5i3,3  très  faible 

537,9  tr^s  faible 

Ën&n,  à  partir  de  la  raie  À  =  563,  le  spectre  est  formé 
d'une  multitude  de  petites  raies  vertes  très  fines  et  très 
voisines  qui  occupent  le  spectre  jusqu^à  X  =  378.  Parmi 
ces  raies  très  fines  on  rencontre  un  certain  nombre  de 
raies  plus  brillantes.  Des  bandes  apparaissent  aussi  dans 
le  violet. 

En  résumé,  dans  la  première  expérience,  on  a  déter- 
miné les  raies  fournies  par  notre  appareil  monté  avec 
des  tiges  de  platine  et  rempli  d'azote.  La  deuxième 
nous  a  donné  les  raies  de  l'appareil  plein  de  fluor  avec 
tiges  de  platine.  La  troisième  et  la  quatrième  ont  été 
faites  avec  des  tiges  d'or  dans  l'azote,  puis  dans  le 
fluor.  En  comparant  les  résultats  obtenus  et  en  éliminant 
les  raies  appartenant  au  platine  efà  l'or,  nous  avons  con- 
sidéré les  raies  communes  comme  pouvant  être  fournies 
par  le  fluor. 

Nous  avons  ensuite  déterminé  les  raies  produites  par 
l'acide  fluorhydrique,  par  le  fluorure  de  silicium,  le  tri- 
fluorure  de  phosphore,  le  pentafluorure  de  phosphore  et 
le  tétrafluorure  de  carbone.  Nous  avons  éliminé  la  raie 
rouge  assez  large  appartenant  à  Thydrogène ,  que  nous 
avons  retrouvé  dans  la  plupart  de  nos  expériences,  et 
nous  n'avons  pris  que  les  raies  communes  à  la  plupart  de 
ces  composés. 

Dans  ces  conditions,  nous  avons  obtenu  en  longueurs 
d'onde,  pour  le  fluor,  les  chiffres  suivants  : 
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744 

très  faible 

X  =  685,5 

faible 

740 

très  faible 

683,5 

faible 

734 

très  faible 

677 

forte 

714 

faible 

640,5 

forte 

704 

faible 

634 

forte 

691 

faible 

623 

forte 

687,5 

faible 

Les  distances  de  ces  raies  rouges  ont  été  relevées  plu- 
sieurs fois,  et  d'une  façon  très  nette,  d'abord  sur  l'échelle 
d'un  micromètre  éclairé  et  ensuite  au  moyen  d'un  réti- 
cule mobile.  Pour  transformer  ces  distances  en  longueur 
d'onde,  nous  n'avons  pu  employer  ni  la  formule  de 
M.  Cornu,  ni  celle  de  M.  Gibbs,  car,  dans  la  partie  du 
rouge  où  se  rencontrent  les  raies  du  fluor,  nous  n'avions 
aucun  point  de  repère  entre  la  deuxième  raie  du  potas- 
sium et  la  raie  du  lithium.  Cette  distance  assez  grande 
de  p^ysX,  placée  entre  les  longueurs  d'onde  769,7  et 
670,5,  ne  nous  a  permis  que  la  construction  d'une 
courbe  sur  laquelle  ont  été  relevés  les  résultats  indiqués 
plus  haut.  ^ 

On  pourrait,  à  la  vérité,  repérer  des  points  intermé- 
diaires, grâce  au  spectre  solaire;  mais  l'installation  de 
notre  laboratoire  ne  nous  permettait  pas  une  semblable 
mesure. 

Nous  ajouterons  que  nous  le  regrettons  beaucoup,  car 
il  est  bien  probable  que  le  spectre  du  fluor  ne  com- 
porte pas  seulement  les  raies  rouges  que  nous  venons 
d'indiquer.  D'après  nos  expériences,  faites  avec  le  fluor 
et  le  fluorure  de  carbone,  nous  pensons  que  ce  spectre  est 
plus  étendu  et  en  partie  comparable  à  celui  du  chlore. 

En  résumé,  les  raies  du  fluor  connues  jusqu'ici  s'élè- 
vent au  nombre  de  treize  et  se  trouvent  dans  la  partie 
rouge  du  spectre. 
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Nous  avons  cberché  à  liquéfier  le  fluor  en  le  refroidis- 
sant fortement,  tout  en  le  maintenant  k  la  pression  ordi- 
naire. L'appareil  que  nous  avons  employé  consistait  en 
un  tube  de  platine  fermé  à  ses  deux  extrémités  par  des 
lamelles  de  fluorine  transparente.  Un  courant  de  fluor 
traversait  le  tube  métallique,  qui  était  entouré  d'un  mé- 
lange d'acide  carbonique  solide  baigné  de  chlorure  de 
méthyle.  Un  courant  d'air  sec,  refroidi  lui-même  à  o®, 
permettait  une  évapora tion  rapide  et  amenait  en  peu 
d'instants  le  mélange  à  la  température  de  —  95°.  M.  Cail- 
letet  a  indiqué  précédemment  comment  on  devait  disposer 
de  semblables  expériences. 

A  cette  température  de  —  gS®  et  à  la  pression  ordinaire, 
nous  n'avons  jamais  constaté  trace  de  liquéfaction. 

CONCLUSIONS. 

Le  fluor  ne  se  liquéfie  pas  à  la  température  de  — 96®; 
c'est  un  gaz  coloré  qui,  examiné  sur  une  épaisseur  de  bo^^ 
ou  de  I™,  présente  une  teinte  jaune  verdâtre,  un  peu  plus 
faible  que  celle  du  chlore  vu  sous  la  même  épaisseur.  Le 
fluor  a  une  densité  de  i  ,^65;  la  densité  théorique  obte- 
nue, en  multipliant  la  densité  de  l'hydrogène  0,06927 
par  l'équivalent  du  fluor  19,  est  de  i  ,3i6.  Enfin,  lorsque 
l'étincelle  éclate  dans  une  atmosphère  de  fluor,  elle  fournit 
dans  la  partie  rouge  du  spectre  treize  raies  caractéristiques 
de  ce  corps  simple. 
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ÉTUDE  SUR  L4  DISSYNÉTRIE  MOLÉCULAIRE; 

Par  m.  Philippe-A.  GUYE. 


PREMIER  MÉMOIRE. 


L'étude  que  je  publie  aujourd'hui  constitue  la  première 
Partie  du  travail  que  j'ai  entrepris  sur  la  dîssymétrie  mo- 
léculaire. A  proprement  parler,  on  trouvera  dans  ce  Mé- 
moire le  développement  des  deux  Notes  que  j'ai  eu  Thon- 
neur  de  présenter  à  l'Académie  des  Sciences  sur  celle 
question  (*). 

Cet  exposé  sera  divisé  en  deux  parties  : 

I.  —  Considérations  théoriques. 

Il  m'a  semblé  nécessaire  de  résumer  d'abord  nos  idées 
actuelles  sur  la  dissjmétrie  moléculaire,  telles  qu'elles  se 
dégagent  des  travaux  de  M.  Pasteur  et  de  MM,  Le  Bel  et 
Van't  Hoff.  Cela  posé,  je  montre  comment  celle  dissymé- 
trie  moléculaire  peut  s'évaluer  par  la  notion  de  ce  que 
j'ai  appelé  le  produit  d^ asymétrie,  et,  de  cette  notion,  je 
déduis  les  deux  premières  lois  du  pouvoir  rotatoire  dans 
les  séries  organiques. 

IL  —  Vérifications  expérimentales  de  ces  deux  pre- 
mières lois. 

Ces  vérifications  sont  basées  sur  Tétude  optique  de  corps 
actifs  appartenant  aux  groupes  suivants  : 

Dérivés  amyliques  primaires, 

Dérivés  amyliques  secondaires, 

Dérivés  tartriques, 

Dérivés  maliques  et  aspartiques, 


(*)  GuYE,  Comptes  rendus  de  VAcad,,  1890. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,^  6*  série,  t.  XXV.  (Février  1892.)  I O 
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Dérivés  de  la  Icucine, 
Dérivés  mercapturîques, 
Dérivés  lactiques. 


PREMIÈRE  PARTIE. 


I.  —   La   dissymétrie  moléculaire. 

On  démontre,  en  optique,  que  tout  milieu  actif  sur  la 
lumière  polarisée  est  par  cela  même  dissymétrique  (*  ). 

Or,  si  l'on  étudie  les  corps  organiques  actifs  à  l'état 
liquide  ou  à  l'état  dissous,  on  observe  que  la  propriété 
rotatoire  n'est  pas  altérée  par  le  mouvement  \  si  les  com- 
posés sont  assez  stables,  l'activité  optique  persiste  lorsqu  'on 
fond  ces  corps  en  plaques  transparentes  (Biot)  ou  lorsqu'on 
les  porte  à  l'état  de  vapeur  (M.  Gernez). 

De  ces  faits  on  a  conclu  que  le  pouv^oir  rotatoire  des 
corps  liquides  ou  dissous  a  pour  seule  cause  la  structure 
dissymétrique  de  la  molécule^  en  d'autres  termes^,  Var- 
rangement  dissymétrique  des  atomes  dans  la  molécule. 

Ceci  posé,  on  dit  que  les  objets  matériels  dissymétriques 
sont  caractérisés  par  cette  propriété  remarquable  de  ne  pas 
être  superposables  à  leur  image  dans  une  glace.  En  d'autres 
termes,  une  forme  dissymétrique  étant  donnée,  il  existe 
toujours  une  forme  de  dissymétrie  inverse  5  un  tétraèdre 
îrrégulier,  par  exemple,  aura  nécessairement  son  inverse 
non  superposable,  comme  la  main  gauche  correspond  à  la 
main  droite.  Pour  parler  le  langage  des  géomètres,  une 
figure  dissymétrique  peut  exister  sous  deux  formes  enan- 
tiomorphes  ou  symétriques  par  rapport  à  un  plan. 

En  raison  même  de  cette  propriété  des  corps  dissymé- 

(*)  Voir  une  démonstration  donnée   par   M.  G.  Soret,   Arch.  Se. 
Phys,  Nat.  Genève,  1890,  (3),  t.  XXIV,  p.  592. 
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triques,  M.  Pasteur  a  été  amené  à  formuler  les  principes 
suivants  (*)  : 

I.  Le  groupement  des  atomes  dans  la  molécule  d^un 
corps  actif  ne  peut  se  faire  que  suwant  un  ordre  dissymé- 
trique à  image  non  superposable  (*). 

II.  A  un  corps  de  dissymétrie  droite  correspond  donc 
toujours  un  corps  de  dissyrriétrie  gauche  ;  à  un  dextrogyre 
correspond  toujours  un  léi^of^yre;  les  groupements  ato- 
miques de  ces  deux  corps  sont  Viniferse  l'un  de  V autre , 
comme  un  tétraèdre  ir régulier  droit  est  Vins^erse  d'un 
tétraèdre  irrégulier  gauche  y  comme  la  main  ^droite  est 
r inv^erse  de  la  main  gauche  (^). 

De  la  similitude  des  deux  figures  de  dissymélrie  inverse, 
M.  Pasteur  conclut  ensuite  que  : 

III.  Toutes  les  propriétés  physiques  d'un  corps  dex- 
trogyre et  de  son  inv^erse  lév^ogyre  sont  rigoureusement 
les  mêmes,  sauf  en  ce  qui  concerne  leur  action  sur  la  lu- 
mière polarisée.  L^  un  fait  tourner  le  plan  de  polarisation 
à  droite  cle  la  même  quantité  que  Vautre  à  gauche ,  Leurs 
propriétés  chimiques  sont  aussi  les  mêmes,  sauf  en  ce  qui 
concerne  leur  mode  d'action  vis-à-vis  de  corps  eux-mêmes 
actijs ;  exemple  :  tanrate  de  cinchonine  (*), 

Est-il  besoin  d'ajouter  que  toutes  ces  conclusions  étaient 
en  même  temps  confirmées  par  les  faits  et  le  sont  actuel- 
lement d'une  manière  qui  ne  laisse  plus  rien  à  désirer. 

(•)  Ces  principes  n'ont  pas  été  publiés  par  M.  Pasteur  sous  la  forme 
didactique  qui  leur  est  donnée  dans  cette  étude.  Ils  n'en  ont  pas  moins 
été  exprimés  par  M.  Pasteur  avec  une  netteté  absolue,  et  sf  je  les  re- 
produis ici  sous  cette  forme,  je  ne  crois  pas  du  tout  faire  œuvre  per- 
sonnelle, mais  simplement  résumer  les  idées  dont  je  me  suis  inspiré 
au  cours  de  mon  travail. 

(■)  Pasteur,  Confér.  Soc.  chim.,  p.  aS,  3o,  /|o;  1860. 

(»)  Pasteur,  Confér.  Soc.  chim.,  p.  26,  26,  38;  1860. 

(*)  Pasteur,  loc.  cit.,  p.  26,  4i>  42,  43' 


Digitized  by  VjOOQ IC 


l48  '  p. -A.    GCJYE. 

C'est  ainsi  que  Ton  connaît  aujourd'hui  deux  alcools 
ainyliques  primaires  actifs,  deux  asparagînes  actives,  deux 
acides  maliques  actifs,  deux  acides  tartriques  actifs,  deux 
leucines  actives,  deux  acides  phénylglycoliques  actifs, 
deux  coniines  actives,  deux  acides  lactiques  actifs,  deux 
acides  caproïques  actifs,  deux  tétraliydronaphtylène-dia- 
mines  actives,  deux  a-pipécolines  actives,  deux  a-élhyle- 
pipécolines  actives,  etc. 

Mais  allons  plus  loin  :  à  toute  structure  atomique  de 
dissymétrie  droite  correspond,  avons-nous  vu,  une  struc- 
ture inverse  de  dissymëlrie  gauche.  De  telle  sorte  que  : 

IV.  Tout  composé  dont  la  molécule  est  dissymé nique 
se  présente  non  seulement  sous  ses  deux  variétés  activées, 
dextrogyre  et  léi^ogyre^  mais  encore  sous  une  troisième 
forme  symétrique  ré,sultant  de  la  juxtaposition  du  corps 
droit  et  du  corps  gauche  :  le  racémique  (*). 

V.  Le  racémique  peut  être  dédoublé  en  ses  deux  élé- 
ments constitutifs  droit  et  gauche  (2), 

De  fait,  M.  Pasteur  dédoublait  l'acide  racémique  eu 
acide  droit  et  en  acide  gauche.  On  a  dédoublé  depuis  un 
grand  nombre  de  combinaisons  semblables. 

Enfin  M.  Pasteur  ajoutait  : 

VI.  Beaucoup  de  corps,  en  apparence  symétriques^ 
sont  probablement  des  racémiques  (3). 

II.  —  Le  carbone   ASYMÉTRIQrE. 

Avant  d'exposer  les  idées  introduites  dans  la  Science 
par  M.  Le  Bel  et  M.  Van't  Hoff,  il  convient  de  rappeler 

(«)  Pasteur,  loc.  cit.^  p.  38.  M.  Pasteur  admetuit  en  outre  Texis- 
tence  nécessaire  du  type  non  dédoublable.  M.  Le  Bel  et  M.  Van't  Hoff 
ont  montré  que  ce  type  n'est  possible  que  dans  un  nombre  limité  de  cas. 

(')  Pasteur,  loc.  cit.,  p.  20  et  21. 

(»)  Pasteur,  loc,  cit.,  p.  34. 
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que,  à  peu  près  à  l'époque  où  M.  Pasteur  terminait  ses 
recherches  sur  la  dissymétrie  moléculaire,  la  Chimie  or- 
ganique était  en  voie  de  subir  une  transformation  com- 
plète. L'ingénieuse  conception  de  la  quadrwalence  du 
carbone,  proposée  par  M.  Kekulé  et  par  Couper,  et, 
comme  conséquence  de  cette  notion,  \e%  formules  déve- 
loppées venaient  de  placer  le  problème  de  l'isomérie  sur 
un  terrain  absolument  nouveau  :  on  parvenait  ainsi  à  in- 
terpréter et  à  prévoir  toutes  les  isoméries  des  corps  orga- 
niques avec  une  précision  contiôlée  à  chaque  pas  par  de 
nombreuses  synthèses. 

Cependant,  on  ne  lardait  pas  à  reconnaître  que  les 
formules  nouvelles  étaient  impuissantes  à  rendre  compte 
de  quelques  cas  d'isoméries  appartenant  aux  deux  groupes 
suivants  :  i®  composés  actifs^  a°  composés  de  la  série 
éthylénique.  C'est  ainsi  que  les  quatre  acides  tartriques  ne 
pouvaient  être  représentés  que  par  un  schéma  unique;  de 
même,  les  acides  fumarique  et  maléique. 

CO«H 

I 

GH 
II 

GH 
I 
GO»  H 

Acides  tartriques.  Acides  fumarique 

et  maléique. 

Préoccupé  que  l'on  était  alors  de  vérifier  plutôt  dans 
son  ensemble  le  système  des  formules  développées  ou  de 
constitution ,  on  ne  fit  pas  grande  attention  à  ces  exceptions. 
Il  est  vrai  quelles  étaient  peu  nombreuses  et  qu'à  la  ri- 
gueur on  pouvait  les  interpréter  d'une  façon  plus  ou  moins 
plausible  (*);  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  on  s'est  con- 

(*)  Telles  étaient;  par  exemple,  les  formules  proposées  par  M.  Hûb- 
ner  {Chem,  Ber,,  t.  V,  p.  809;  1872),  pour  expliquer  les  isoméries  des 
acides  fumarique  et  maléique. 
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tenté  pendant  longtemps  de  les  classer  sous  la  désignation 
d*isoménes  phjsiq lies . 

Plusieurs  savants  avaient,  du  reste,  signalé  ces  diffi- 
cultés, lorsque  M.  Le  Bel  et  M.  Van'l  Hoff  (^)  leur  don- 
nèrent, en  1874?  ^^^  solution  rationnelle  et  compatible 
avec  les  faits.  Les  considérations  sur  lesquelles  elle  repose 
ont  été  reproduites  de  divers  côtés.  Nous  ne  suivrons  donc 
pas  dans  cet  exposé  Tordre  chronologique^  nous  nous 
bornerons  à  faire  ressortir  comment  le  schéma  tétraé- 
drique  est  une  conséquence  nécessaire  de  lois  et  de  faits 
d'expérience  qu'il  convient  tout  d'abord  de  rappeler. 

L  Loi  du  carbone  asymétrique  de  MM.  Le  Bel  et  Van'^t 
HofF.  —  Les  seuls  composés  organiques  actifs  sont  carac- 
térisés par  au  moins  un  atome  de  carbone  asymétrique ^ 
c'est-à-dire,  un  atome  de  carbone  saturé  par  quatre  groupes 
ou  atomes  univalents  de  nature  différente.  Tel  est,  par 
exemple,  le  propylglycol  actif  de  M.  Le  Bel  : 

I 
H-G-OH 
I 
GH»OH. 

On  ne  connaît  pas  un  seul  corps  actif,  bien  étudié,  qui 
fasse  exception  à  cette  règle. 

IL  Principe  de  la  mobilité  relatis^e,  —  Les  atomes 
ne  conservent  dans  la  molécule  qu'une  mobilité  re- 
lative. 

Supposer  que  les  atomes  puissent  prendre  des  mouve- 
ments quelconques  dans  la  sphère  d'action  delà  molécule 


(*)  Voir  pour  toute  la  bibliographie  sur  ces  travaux  :  Dix  ans  dans 
Vhistoire  d'une  théorie,  de  M.  Van't  Hoff;  Notice  sur  les  travaucc 
scientifiques  Aq  M,  Le  Bel  ( Gauthier-Villa rs  et  fils,  1891);  Ostwald, 
Lehrbuch  der  allgemeinen  C hernie,  t.  I;  1891. 
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revient  à  supposer  que  celte  dernière  ne  peut  être  dis- 
symétrique. Par  suite,  en  vertu  du  principe  fondamen- 
tal énoncé  au  début  de  ce  travail  (l'activité  optique  des 
solutions  démontre  la  structure  dissymétrique  des  mo- 
lécules), il  ne  pourrait  pas  y  avoir  de  corps  actifs,  ce  qui 
est  contraire  aux  faits. 

Soit  donc  que  Ton  suppose  les  atomes  décrivant  des 
orbites  telles  que  les  distances  moyennes  entre  les  atomes 
conservent  des  valeurs  capables  de  maintenir  la  dissymé- 
trie, ainsi  que  M.  BertheIot(*)  Ta  proposé,  soit  que  l'on 
regarde  les  atomes  comme  oscillant  autour  de  certaines 
positions  d'équilibre,  cela  revient  à  admettre  qu'ils  occu- 
pent des  positions  moyennes  fixes. 

III.  Lois  de  Visomérie,  —  On  ne  connaît  quun  seul 
isomère  répondant  soit  à  la  formule  générale  CR^R', 
soit  à  la  formule  générale  CR^R'R'^ 

On  sait  que  toutes  les  tentatives  faîtes  pour  préparer 
des  isomères  répondant  à  ces  deux  formules  ont  toujours 
échoué.  C'est  un  fait  d'une  généralité  absolue,  qui  ne 
souffre  aucune  exception  (*). 

Ces  trois  principes  étant  regardés  comme  démontrés, 
voici  comment  ils  conduisent  nécessairement  au  schéma 
télraédrique. 

Schéma  télraédrique.  —  Supposons  d'abord,  pour  la 
simplicité  des  raisonnements,  qu'un  atome  de  carbone  C 
soit  susceptible  de  former  avec  quatre  atomes  univalents 
A  le  composé  CA^,  et  cherchons  à  nous  représenter  com- 
ment peuvent  être    placés  dans    l'espace  quatre  atomes 


(')  Berthelot,  Bull.  Soc.  chim.y  2«  série,  t.  XXIII,  p.  338;  1876. 

(')  On  pourrait  supposer  que  les  isomères  de  ces  deux  formules 
CR'R'  et  CR"R'R"  existent  bien,  mais  ont  des  propriétés  si  voisines 
que  les  caractères  de  l'isomérie  nous  échappent  totiilement.  C'est  évi- 
demment là  une  hypothèse  qui  n'a  rien  d'absurde  en  soi,  mais  en  fa- 
veur de  laquelle  on  ne  peut  invoquer  aujourd'hui  aucun  fait. 
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univalents  combinés  au  carbone.  En  vertu  du  second 
principe,  on  ne  peut  faire  que  les  hypothèses  suivantes  : 

i^  Les  quatre  atomes  univalents  sont  tous  dans  le 
même  plan,  ou  bien,  trois  d'entre  eux  déterminant  un 
plan,  le  quatrième  se  trouve  en  dehors  de  ce  plan. 

2**  L^aiome  de  carbone  se  trouve  placé  à  l'intérieur  de 
la  figure  formée  par  les  quatre  atomes  A ,  ou  à  l'extérieur 
de  cette  figure. 

Ces  deux  hypothèses,  combinées  deux  à  deux,  con- 
duisent aux  quatre  schémas  suivants,  les  seuls  que  Ton 
puisse  concevoir  : 


Fig.  2. 


#^ 


.^  .^ 


Fig.  I. 


'     .^ 


/ 

/ 
^A 


Fig.  3.  Fig.  4. 


#^ 


/  \  X        /     .      \ 

/  \  /        /  •<:      \ 


/  /  \ 

A  ♦''''  •  C 


Il  est  maintenant  facile  de  démontrer  que  le  seul  schéma 
compatible  avec  les  faits  est  celui  de  la^g^.  4. 

En  effet,  dans  le  schéma  n°  i ,  le  plan  AAAA,  dans  lequel 
se  trouve  Tatome  de  carbone,  est  un  plan  de  symétrie  et 
restera  un  plan  de  symétrie  lorsque  les  quatre  atomes  se- 
ront différents,  A  A' A'' A'^'.  Ce  schéma  ne  peut  donc  rendre 


Digitized  by  VjOOQ IC 


DISSYMÉTRIE    MOLÉCULAIRE.  l53 

compte  de  l'existence  des  corps  actifs;  il  fait  prévoir,  en 
outre,  deux  isomères  CA^A'A'^  il  doit  donc  être  rejeté 
comme  contraire  à  Texpérience. 

Avec  le  schéma  n«2,  le  composé  CA^  A' A'' sera  repré- 
senté par  Tune  des  deux  figures  suivantes  : 


Fig.  5. 


/y 


C 


■  /  \       / 


X 


Fig.  6. 


-•A- 


-v;.. 


C'est  dîrequ'îl  devrai  t  exister  au  moins  sous  deux  formes 
isomériques  différentes. 

Le  schéma  n**  2  est  donc  encore  en  contradiction  avec 
Texpérience.  • 

Le  schéma  n°  3  conduirait  au  moins  à  deux  isomères 
CA^A'  et  CA^A' A'',  ce  qui  est  encore  en  opposition  avec 
les  faits. 

Par  exclusion,  il  ne  reste  donc  que  le  sehéiTia  té- 
traédrique  n**  4  qui  seul  soit  compatible  avec  les  résultats 
de  l'expérience. 
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Dans  tout  ce  qui  précède  nous  avons  supposé  le  carbone 
combiné  à  des  atomes  univalents  A,  A',  A",  .•..  Il  est 
évident  que  les  mêmes  raisonnements  s'appliqueraient  à 
des  radicaux  univalents  R,  R',  R",  ....  De  ce  que  l'expé- 
rience nous  apprend  que  de  semblables  radicaux  donnent 
exactement  le  même  nombre  d'isomères  que  des  atomes 
simples,  nous  pouvons  en  effet  conclure,  comme  un  fait 
d'expérience,  que  leurs  mouvements  et  leurs  positions  sont 
tels  qu'on  peut  assimiler  ces  radicaux  à  des  atomes  uni- 
valents. 

En  résumé,  si  les  trois  principes  sur  lesquels  s'appuie 
cette  démonstration  sont  bien  exacts,  nous  sommes  en  droit 
de  conclure  logiquement  que,  lorsque  quatre  atomes  sont 
combinés  au  carbone,  les  positions  moyennes  de  ces  quatre 
atomes  ne  sont  pas  dans  un  même  plan-,  que,  trois  d'entre 
eux  déterminant  un  plan,  le  quatrième  se  trouve  nécessai- 
rement en  dehorsdece  plan,  les  quatre  positions  moyennes 
se  trouvant  à  peu  près  orientées  comme  les  quatre  som- 
mets d'un  tétraèdre  ;  quel'atome  de  carbone  enfin  se  trouve 
à  l'intérieur  de  ce  tétraèdre. 

Pour  une  première  approximation  et  pour  la  simplicité 
du  raisonnement,  on  peut,  avec  M.  Van't  Hofl\  regarder 
ce  tétraèdre  comme  régulier;  c'est  ce  que  je  ferai  dans  la 
suite  de  ce  travail,  tout  en  tenant  compte,  s'il  y  a  lieu, 
des  réserves  importantes  faites  sur  ce  point  par  M.  Le 
Bel(*). 

Avant  d'aller  plus  loin,  et  pour  terminer  celte  analyse 
d«s  théories  sur  lesquelles  je  me  suis  appuyé,- il  convient 
de  voir  comment  elles  se  relient  aux  conclusions  de  M.  Pas- 
teur et  quels  résultats  importants  elles  ont  donnés.  * 

Il  est  aisé  de  constater,  en  premier  lieu,  que  le  schéma 


(»)  Le  Bel,  Bulletin  de  la  Société  chimique  y  1890,  3*  série,  t.  III, 
p.  788. 
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télraédrique  de  M.  Le  Bel  et  de  M.  Van't  HofF  satisfait  à 
toutes  les  conditions  posées  par  M.  Pasteur  dans  ses  études 
sur  la  dissymétrie  moléculaire. 

Le  groupement  CRR'R"R'",  ou  carboné  asymétriquCy 
est  dissymétrique,  et  peut  exister  sous  deux  formes  à  image 
non  superposable  (Principe  I  de  M.  Pasteur). 

11  fait  prévoir  le  corps  de  dissymétrie  droite  et  celui  de 
dissymétrie  gauche  :  le  dextrogyre  et  le  lévogyre  (Prin- 
cipe II). 

Il  justifie  l'identité  des  propriétés  physiques  et  chimi- 
ques de  ces  deux  isomères  (Principe  III). 

Il  rend  compte  de  l'existence  du  racémique  (Principe IV). 

Il  satisfait  à  l'expérience  du  dédoublement  du  racémique 
(Principe  V). 

Indépendamment  de  toutes  ces  confirmations,  les  remar- 
quables conceptions  de  M.  Le  Bel  et  de  M.  Van't  HofI  ont 
permis  de  prévoir  plusieurs  faits  très  importants. 

Nous  avons  déjà  vu  que  les  seuls  corps  susceptibles  d'être 
dédoublés  en  isomères  actifs  doivent  être  caractérisés  par 
au  moins  un  atome  de  carbone  asymétrique. 

Dans  le  cas  où  la  molécule  contient  deux  carbones  asy- 
métriques de  même  nature,  elle  peut  donner  lieu  à  quatre 
modifications  différentes  :  le  corps  dextrogyre,  le  lévogyre, 
le  racémique  et  Tinactif  non  dédoublable. 

Si  la  molécule  contient  plusieurs  carbones  asymétriques, 
on  peut  concevoir  l'existence  d'un  plus  grand. nombre  d'i- 
somères optiques,  dont  plusieurs  ont  été  déjà  isolés,  no- 
tamment dans  les  groupes  du  camphre  (M.  Haller)  et  du 
limonène  (M.  Wallach). 

Appliquées  aux  corps  éthyléniques  par  M.  Wislicenus 
et  ses  élèves,  et  aux  dérivés  d'addition  du  benzène  par 
M.  Bayer,  ces  conceptions  ont  conduit  à  des  résultais  fort- 
iniéressants.  C'est  ainsi  qu'ont  été  isolés,  dans  la  série 
phtalique,  plusieurs  composés  nouveaux,  dont  l'existence 
était  impossible  à  prévoir,  au  moyen  des  formules  planes. 
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M.  Friedel  a  interprété  de  même  les  isoméries  des  deux 
hexacblorures  de  benzène  et  signalé  des  relations  frap- 
pantes entre  la  symétrie  cristalline  de  ces  deux  dérivés  el 
celles  des  schémas  stéréochimiquespar  lesquels  on  peut  les 
représenter.  f)n(in  des  recherches  récentes  de  M.  Le  Bel, 
relatives  à  l'action  des  ferments  sur  les  bases  organiques, 
de  MM.  Auwers  et  V.  Meyer,  Hantsch  et  Werner,  Beck— 
mann  et  Goldschmidt  sur  les  isoméries  des  oxjmes  font 
prévoir  que  des  considérations  d'ordre  stéréochîmique 
devront  être  appliquées  à  l'étude  des  dérivés  de  l'azote. 


III. 


Produit  d'asymétrie  et  lois  du  pouvoir  rotatoire. 


Soit  un  carbone  asymétrique  CRR'R''R''',  sous  ses  deux 
formes  de  dîssymétrie  inverse  représentant,  l'une  le  dérivé 
dextrogyre,  l'autre  le  dérivé  lévogyre. 


Fig.  7. 


Fig.  8. 


B      R' 


A 


Les  deux  tétraèdres  schématiques  ainsi  obtenus  sont 
l'un,  de  dîssymétrie  droite,  l'autre,  de  dissymétrie  gauche. 
La  ligne  AB  représente  la  trace  du  plan  (perpendiculaire 
au  plan  de  la  Ggure),  par  rapport  auquel  les  deux  té- 
traèdres sont  symétriques. 

Supposons  à  peu  près  égales  les  masses  des  quatre  groupes 
liés  au  carbone,  par  exemple  : 


R  =  100, 


lOI, 


R'=i02,        R'*=io3. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


DISSYMÉTRIE    MOLÉCULAIRE.  1  57 

Il  est  évident  que  la  dissymélrie  de  la  molécule  ainsi 
formée  sera  de  beaucoup  inférieure  à  celle  d'un  corps  dans 
lequel  les  masses  des  quatre  groupes  seront  très  diffé- 
rentes, soit,  par  exemple  : 

R  =  i,        R'=io,        R''=ioo,        R"'=iooo. 

La  dissymétrîe  étant,  d'autre  part,  une  conséquence  né- 
cessaire du  pouvoir  rolatoîre,  et  celui-ci  variant  en  réalité 
dans  des  limites  étendues,  le  bon  sens  indique  que  les  mo- 
lécules des  corps,  fortement  actifs,  doivent  être  beaucoup 
plus  dissymétriques  que  celles  des  corps  dont  l'activité  op- 
tique est  voisine  de  zéro. 

Si  l'on  avait  un  moyen  d'évaluer  la  dissymétrie  d'un 
atonie  de  carbone  asymétrique,  il  est  très  vraisem- 
blable d'admettre  que  les  variations  du  pouvoir  rotatoire, 
dans  une  même  série  de  dérivés,  seraient  une  fonction 
simple  de  la  quantité  donnant  la  mesure  de  cette  dissymé- 
trie. 

Telle  est  l'hypothèse  dont  je  me  suis  inspiré  au  début 
de  ce  travail.  Il  faut  reconnaître  qu'elle  n'avait  rien  de 
nécessaire.  Voici  cependant  les  considérations  qui  per- 
mettent de  la  soumettre  au  contrôle  des  faits. 

Produit  d^ asymétrie,  —  Il  est  évident  que  toute  ex- 
pression servant  à  évaluer  la  dissymétrie  du  carbone  doit 
satisfaire  aux  conditions  suivantes: 

1**  Elle  doit  s'annuler  toutes  les  fois  queTatome  de  car- 
bone redevient  symétrique,  la  dissymétrîe  étant  alors 
nulle. 

2°  Elle  doit,  en  vertu  même  des  notations  convenues, 
changer  de  signe  lorsqu'on  passe  de  la  figure  de  dissymétrie 
droite  à  celle  de  dissymétrie  gauche,  ou,  ce  qni  revient  au 
même,  du  corps  dextrogyre  au  lévogyre. 

Rappelons  donc  les  principaux  caractères  qui  différen- 
cient un  tétraèdre  asymétrique  d'un  tétraèdre  symétrique  : 
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le  premier  ne  possède  aucun  plan  de  symétrie^  le  second 
en  possède  : 

6  dans  le  cas  du  corps GR* 

3  »  »       GR'R» 

1  »  »       GR'R^R» 

Chacun  de  ces  plans  satisfait  à  la  condition  de  passer  par 
une  arête  AB  du  tétraèdre  régulier  et  de  couper  l'arèle 
opposée  CD  en  son  milieu  m  {fig-  9). 


Désignons  les  six  plans  du  composé  CR*  sous  le  nom  de 
plans  primitifs  de  symétrie  du  carbone  ou,  plus  simple- 
ment/ plans  de  sjmétrie  du  carbone. 

D'autre  part,  en  vertu  d'un  principe  de  mécanique  bien 
connu,  on  sait  que  le  centre  de  gravité  d'une  figure  ayant 
un  plan  de  symétrie  doit  se  trouver  sur  ce  plan.  De  là  ré- 
sulte que,  tant  que  le  carbone  sera  symétrique,  le  centre 
de  gravité  de  la  molécule  restera  sur  l'un  au  moins  de  ces 
six  plans.  Au  contraire,si  le  carbone  devient  asymétrique, 
le  centre  de  gravité  de  la  molécule  se  trouvera  en  dehors 
de  ces  plans. 

fietenons  ce  dernier  point,  et  désignons  par  rf^,  d^^  d^^ 
^4,  (^55  rfc  les  distances  du  centre  de  gravité  à  chacun  des 
six  plans  de  symétrie  du  carbone.  Ces  dislances  se  trouve- 
ront d'un  côté  ou  de  Tautre  de  chacun  de  ces  plans. 
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Convenons  enfin  de  regarder  pour  chaque  plan,  comme 
positives,  les  distances  comptées  d'un  certain  côié  du  plan, 
et  comme  négatives,  celles  comptées  de  l'autre  côté;  le 
choix  du  côté  des  4-  et  de  celui  des  —  étant  arbitraire, 
mais  la  notation  restant  la  même  pour  toute  une  série  de 
dérivés. 

Cela  posé,  je  dis  que  le  produit 

P  =  c?i  X  ^2  ><  ûfs  X  C?4  X  C?5  X  dQy 

que  j'appelle  produit  d^ asymétrie,  est  une  mesure  de  la 
dissymétrie  du  tétraèdre.  Ce  produit  satisfait,  en  effet,  aux 
deux  conditions  énoncées  plus  haut  : 

I**  Si  le  carbone  redevient  symétrique,  le  cenlre  de  gra- 
vité de  la  molécule  se  trouvera  sur  l'un  au  moins  des  six 
plans  de  symétrie  ;  l'un  des  six  facteurs  d^ ,  d^-^  . . . ,  d^  sera 
nul,  et  le  produit  nul  aussi. 

2**  Lorsqu'on  passe  de  la  figure  de  dissymétrie  droite  à 
celle  de  dissymétrie  gauche,  un  seul  (ou  trois  ou  cinq) 
des  six  facteurs  change  de  signe;  d'où  résulte  que  le  pro- 
duit d'asymétrie  change  de  signe  en  conservant  sa  valeur 
absolue. 

Le  produit  d'asymétrie  est  donc  bien  une  mesure  de  la 
dissymétrie  du  tétraèdre  et,  par  suite,  du  pouvoir  rota- 
toire. 

Cette  notion  du  produit  d'asymétrie  étant  ainsi  établie, 
je  vais  en  déduire  quelques  conséquences  susceptibles 
d'être  facilement  contrôlées  par  l'expérience.  Mais,  aupa- 
ravant, il  importe  de  dire  quelques  mots  sur  la  détermi- 
nation du  centre  de  gravité  de  la  molécule. 

Centre  de  gravité  de  la  molécule.  —  Nous  avons  vu 
que  les  six  plans  de  symétrie  du  tétraèdre  régulier  sont 
définis  par  la  condition  de  passer  par  une  arête  bd^  et  de 
couper  l'arête  opposée  ac  en  son  milieu  X  {fig^  lo). 

Tel  est,  par  exemple,  le  plan  i<iX.  Pour  abréger  le  lan- 
gage, je  désigne  chaque  plan  de  sjmétrie  par  le  nom  de 
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l'arête  quil  divise  en  deux  parties  égales.  Le  plan  iûfX 
sera  donc  désigné  :  le  plan  ac, 

Fig.  10. 


En  outre,  lorsque  le  centre  de  gravîlé  de  la  molécule 
se  trouve  entre  le  plan  ac  (soit  bdlL)  et  le  sommet  a,  je 
dfrai,  pour  abréger,  qu'il  se  trouve  du  côté  a  du  plan  ac. 
Je  dirai  de  même  qu'il  se  trouve  du  côté  c  lorsqu'il  sera 
situé  entre  le  plan  ac  (soit  bdlL)  et  le  sommet  c.  De  même 
enfin  pour  tous  les  plans  de  symétrie. 

Ces  conventions  établies,  cherchons  la  position  du  centre 
de  gravité  de  la  molécule  CRR'R'^R''^  relativement  à  l'un 
quelconque  des  plans  de  symétrie,  soit,  par  exemple,  rela- 
tivement au  plan  ca  (c'est-à-dire  au  plan  coupant  l'arête 
ca).  Soit  donc  d^  la  distance  du  centre  de  gravité  à  ce  plan . 

Nous  distinguerons  deux  cas,  suivant  que  les  masses 
RR'R'^R"^  sont  supposées  concentrées  ou  non  aux  quatre 
sommets  du  tétraèdre. 

Premier  cas.  —  Les  masses  RR'R'^R''^  sont  supposées 
concentrées  aux  quatre  sommets  du  tétraèdre. 

Le  centre  de  gravité  des  deux  masses  R'  et  R""  se  trouve 
sur  la  droite  bd^  par  exemple  en  m,  donc  dans  le  plan  ac. 
Par  conséquent,  ces  deux  masses  R'  et  R''^  n'influeront  pas 
sur  le  signe  du  facteur  di  relatif  au  plan  ac. 

Quant  aux  masses  R  et  R",  leur  résultante  se  trouvera 

en  un  point  n  de  la  droite  ac.  tel  que  —  =  -ït  • 
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En  d'autres  termes,  le  point  n  se  trouvera  du  côté  a  ou 
du  côté  c  du  plan  ac,  suivant  que  R  sera  plus  grand  ou 
plus  petit  que  R". 

Fig.  II.      , 


II  nous  reste  enfin  à  composer  la  masse  (R'+  R'")  en  m 
avec  la  masse  (R  +  R'')  en  n.  Leur  résultante  se  trouve- 
rait en  un  point  x  de  la  droite  tzot,  tel  que 


nx 
inx 


R-hR"' 


Mais,  et  c'est  là  le  point  essentiel,  toute  la  droite  mn 
est  entièrement  située  du  côté  a  du  plan  ac,  à  l'exception 
du  point  m  qui  se  trouve  dans  ce  plan.  Le  cenlre  de  gra- 
vité de  la  molécule  ne  pouvant  être  en  m,  il  en  résulte 
qu'il  se  trouvera  du  'même  côié  du  plan  ac  que  le 
point  n. 

De  là  la  règle  : 

Le  centre  de  gravité  de  la  molécule  est  situé,  relati- 
vement à  chaque  plan  de  sjmétrie,  du  côté  du  sommet 
de  masse  maximum. 

Par  exemple,  si  R  est  plus  grand  que  R',  le  centre  de 
gravité  de  la  molécule  sera  du  côté  a  du  plan  ab,  etc. 

Deuxième  cas.  —  Les  masses  R,R',  R'',R'"  ne  sont  pas 
concentrées  au  sommet  du  tétraèdre.  Elles  se  trouvent 
sur  les  prolongements  des  droites  oa^  oby  oc^  od^  menées 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phfs,^  6* série,  t.  XXV.  (Février  1892.)  1 1 
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du  centre  de  figure  aux  quatre  sommets  du  tétraèdre 

{fis-  ï^)- 

Fig.  12. 


Les  masses  R,  R',  R",  R"'  se  trouvent  alors  à  Textré- 
mité  de  bras  de  leviers  différents  queje  désigne  par  D,D', 
D",  D"',  ces  distances  étant  mesurées  à  partir  du  centre 
de  figure  o  du  tétraèdre.  Il  est  aisé  de  démontrer  que  leurs 
actions  sont  respectivement  proportionnelles  aux  pro- 
duits RD,  R'D',  R"D%  R"'D'",  que  je  désigne  sous  le  nom 
de  moments  des  groupes  R,  R',  R",  R"'.  Dans  ces  condi- 
tions, la  règle  précédente  deviendra  : 

Un  plan  de  symétrie  du  tétraèdre  coupant  une  arête 
aux  deux  extrémités  de  laquelle  se  trouvent  deux  masses 
R  et  R',  par  exemple,  le  centre  de  gravité  de  la  molé^ 
cule,  relativement  à  ce  plan,  est  situé  du  côté  du  sommet 
de  moment  maximum  (*). 


(•)  Voici  les  considérations  qui  conduisent  à  cette  règle  : 
Quelle  que  soit  la  position  exacte  de  ces  masses,  il  est  d'abord  évi- 
dent que  les  groupes  R'  et  R",  dont  les  centres  de  gravité  sont  placés 
sur  les  prolongements  de  ob  et  od,  ont  leur  résultante  dans  le  plan 
des  droites  ob  et  orf,  qui  n'est  autre  que  le  plan  de  symétrie  désigné  ca. 
Cette  résultante  n'influera  donc  pas  sur  le  signe  du  facteur  rf,  relatif  à 
ce  plan.  Il  nous  reste  donc  à  trouver  la  résultante  des  masses  R  et  R". 
Construisons  l'angle  aoc  des  droites  oa  et  oc  prolongées  jusqu'aux 
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Par  exemple,  si  R''D"  est  plus  grand  que  RD,  le  centre 
de  gravité  de  la  molécule  est  situé  du  côté  c  du  plan  ca. 

Les  distances  auxquelles  se  trouvent  les  centres  de 
gravité  des  masses  R,  R',  R'^  R"'  peuvent  s'évaluer  d'une 
manière  relative  par  des  considérations  empruntées  à  la 
théorie  des  volumes  moléculaires.  Je  reviendrai  ulté- 
rieurement sur  ce  sujet  avec  tous  les  détails  qu'il  com- 
porte. 

Je  me  borne,  pour  le  moment,  à  faire  remarquer  que  ces 
distances  interatomiques  ne  doivent  pas  différer  beaucoup 
les  unes  des  autres.  On  sait  en  effet  que  la  réfraction 
moléculaire  est  une  gifendeur  à  peu  près  proportionnelle 


points  R  et  R",   où  nous  supposerons  concentrées  les  masses  R  et  R^ 
{fig,  i3).  Posons  oR  =  D  et  oR''=D^ 


Fig.  i3. 


Il  s'agit  de  savoir  si  le  centre  de  gravité  g  des  masses  R  et  R'  est  à 
droite  ou  à  gauche  du  plgn  de  symétrie  coupant  le  milieu  de  l'arête  ac^ 
plan  dont  la  trace  est  donnée  par  la  bissectrice  op  de  l'angle  aoc. 

En  vertu  des  propriétés  de  la  bissectrice  d'un  angle  d'un  triangle, 
on  a 

RV'ôR^"*^"* 
D'autre  part,  en  vertu  des   règles  relatives    à  la  composition  des 
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au  volume  delà  molécule  supposée  sphérîque  (*  )^  que? 
d'autre  pan,  ces  réfractions  moléculaires  peuvent  se  cal- 


centres  de  gravité, 

R"?       R  * 

Le  point  g  se  trouvera  à  gauche  ou  à  droite  du  point  p  suivant  que 
Rj9  sera  plus  grand  ou  plus  petit  que  R^. 
Or  des  deux  proportions  ci-dessus  on  déduit 


(!) 

et 


Ri> 

_       D 

R/?  -+-  R'> 

D-i-D" 

R^ 

R" 

et 

(2') 


R^  +  KV      R  +  R" 
Réduisant  les  seconds  membres  au  même  dénominateur,  il  vient 
RD-f-R"D 


(R-t-R'')(D4-D") 
et 

R'^D"4-R'^D 

rR-HR")(D-+-D'0* 


Par  conséquent,  en  observant  que  R/?  4-  W p  =  RR"  =  R^  -h  R'^, 
on  a 

riM  Rll  -       RP  +  R^^P       ïTr' 

^' ^  ^^-(rTrTcdTd^)^ 

<^")  ^^(RrR^^tD^D-)^^' 

Les  longueurs  Kp  et  R^  sont  données  par  les  fractions  (i*)  et  (2*^, 
qui  sont  identiques,  sauf  les  premiers  termes  du  numérateur,  les 
produits  RD  et  R"D".  De  là  résulte  que  Rjo  sera  plus  grand  ou  plus 
petit  que  R^,  suivant  que  RD  sera  plus  grand  ou  plus  petit  que  R'^D". 
En  d'autres  termes,  le  centre  de  gravité  g  se  trouvera  du  côté  a  ou  du 
côté  c  du  plan  ca^  suivant  que  le  produit  RD  sera  plus  grand  ou  plus 
petit  que  R"D",  ce  qu^lfallait  démontrer. 

Cette  démonstration  est  indépendante  de  Tangle  aoc,  à  la  seule  con- 
dition que  la  trace  op  du  plan  de  symétrie  se  confonde  avec  la  bissec- 
trice de  cet  angle. 

(*)  Les  considérations  par  lesquelles  M.  F.  Exner  a  mis  cette  notion  en 
évidence  ont  été  développées  dans  mon  Mémoire  sur  le  coefficient  cri- 
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culer,  a  prioriy  au  moyen  d'une  somme  de  coefficients 
atomiques.  On  trouvera  dans  le  Tableau  suivant  les  valeurs 
les  plus  récentes  des  réfraclîons  atomiques  des  corps  orga- 
niques (*).  Ces  nombres  représentent  donc  les  volumes 
moyens  occupés  par  chaque  atome  dans  la  molécule. 

Réfractions    Diamètres 
Éléments.  atomiques,    atomiques. 

Carbone  simplement  lié 2,87  i,33 

Hydrogène 1,10  i,o3 

Oxygène  d'un  hydroxyle .". .  i,5i  i,i5 

Oxygène  (d'éther) j,66  1,18 

Oxygène  doublement  lié  au  carbone.  2,33  i,33 

Azote 2,76  1,40 

Chlore '. 6,01  1,82 

Brome 8,86  2,07 

Iode i3,8i  2,40 

En  prenant  les  racines  cubiques  de  ces  coefficients,  on 
obtient  des  nombres,  consignés  sous  le  nom  de  diamètres 
atomiques,  auxquels  ils  sont  à  peu  près  proportionnels. 
L'expression  de  diamètre  atomique  représente  alors  en 
quelque  sorte  le  diamètre  de  la  sphère  moyenne  d'action  de 
l'atome  considéré. 

Les  distances  comprises  entre  deux  aiomes  s'exprimeront 
par  des  nombres  à  peu  près  proportionnels  aux  nombres 
suivants  : 

Distance  entre  C  et  H -^ 1 — ^ —  =  1,18 

2  2  ' 

))  CetO(deOH).     li^  +  iil^  =  i ,  24 


tique  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique  y  6"  série,  t.  XXI,  p.  208;  Arch. 
Se.  ph,  nat,,  Genève,  3«  série,  t.  XXIII,  p.  19). 

Je  rappelle,  en  outre,  que  l'on  arrive  à  cette  même  notion  du 
volume  de  la  molécule  supposée  sphérique  par  la  considération  du 
covolume  du  frdttement  des  gaz  et  de  la  densité  au  point  d'ébullition. 
Ces  diverses  méthodes  concordent  autant  qu'on  peut  le  désirer. 

(*)  Brijhl,  Zeitsch.  /.physik.  Chemie,  t.  VII,  p.  191;  1891. 
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Distance  entre  O  et  H -^ 1 — - —  =  i  ,09 

^      /^i  1,33        1,82  „- 

»  G  et  Cl -î h -^—^  =  1,58 

a  2 

o    .  1  ij33       2,40  - 

»  G  et  J -2 1 — ?-î-  =  i,87 

2  2  '  '^ 

Ces  exemples  démontrent  que  les  distances  interato- 
miques ne  doivent  pas  différer  beaucoup  les  unes  des 
autres,  de  telle  sorte  que,  lorsque  les  masses  des  quatre 
groupes  substituants  seront  à  peu  près  égales,  c'est  alors 
seulement  que  ces  distances  exerceront  une  influence  sur 
la  valeur  des  moments  de  chaque  groupe.  Autrement,  on 
peut,  dans  la  plupart  des  cas,  n'en  tenir  aucun  compte, 
surtout  lorsqu'il  s'agit  de  déterminer  seulement  le  signe 
du  pouvoir  rotatoire  (  *  ). 

Lois  du  pouvoir  rotatoire.  —  En  admettant  dès  lors  que 
le  produit  d'asymétrie  est  une  mesure  du  pouvoir  rota- 
toire (^),  nous  pouvons  déduire  de  cette  hypothèse  quel- 
ques conséquences  susceptibles  d'être  contrôlées  par  l'ex- 
périence : 

Première  loi.  —  Toutes  les  fois  que  la  substitution, 
d^un  élément  ou  radical  par  un  autre  dans  la  molécule 
d'un  corps  actif  a  pour  effet  de  laisser  le  centre  de  gra^ 
vite  du  même  côté  des  plans  de  symétrie  du  carbone  actif, 
le  pouvoir  rotatoire  du  dérivé  substitué  ainsi  obtenu  doit 
conserver  le  même  signe. 

En  effet,  dans  ce  cas,  les  six  facteurs  du  produit  d'asy- 
métrie conservent  leur  signe;  donc  le  produit  lui-même 
ne  change  pas  de  signe. 

(*)  Ces  considérations  sont  le  développement  de  la  réserve  faite 
lors  de  ma  première  Communication  {Comptes  rendus  Acad,  Sciences, 
1890,  t.  ex,  p.  716),  pour  le  cas  où  deux  masses  sont  à  peu  près  égales. 

(')  La  forme  de  la  fonction  qui  relie  ces  deux  propriétés  n'a  pas 
besoin  d'être  spécifiée.  Il  suffit  que  le  produit  d'asymétrie  change  de 
signe  et  s'annule  en  même  temps  que  l'activité  optique. 
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Deuxième  loi.  —  Si,  par  suite  d'une  substitution,  le 
centre  de  gravité  passe  d^un  côté  de  l'un  des  plans  de  sj- 
méirie  à  l'autre  côté,  les  pouvoirs  rotatoires  de  la  sub- 
stance primitive  e  et  du  dérivé  substitué  ainsi  obtenu  doivent 
être  de  signes  contraires. 

En  effet,  dans  ce  cas,  un  seul  des  facteurs  du  produit 
d'asymétrie  change  de  signe,  et  par  suite  le  produit  lui- 
même  doit  changer  de  signe. 

On  pourrait  encore  déduire  les  lois  relatives  au  cas  où 
deux  ou  trois  des  facteurs  du  produit  d'asyméirie  chan- 
gent de  signe. 

Mais,  suivant  que  l'on  suppose  que  les  atomes  de  carbone 
simplement  liés  conservent  ou  perdent  leur  mobilité  dans 
la  molécule,  on  arrive  à  des  résultats  différents  qu'il  im- 
porte de  discuter  avec  beaucoup  de  soin.  Je  laisse  donc 
provisoirenïent  de  côté  ces  conséquences  de  l'hypothèse 
fondamentale,  pour  ne  m'occuper,  tout  d'abord,  que  de 
vérifications  relatives  aux  deux  lois  qui  viennent  d'être 
énoncées. 

Je  rappelle  en  outre  que,  dans  ma  première  Communi- 
cation à  l'Académie  des  Sciences,  j'ai  formulé  une  troi- 
sième loi  ainsi  conçue  : 

((  Si,  par  suite  d'une  substitution,  le  centre  de  gravité 
de  la  molécule  s'éloigne  des  plans  de  symétrie,  le  pouvoir 
rotatoire  du  substitué  doit  être  plus  grand  que  celui  dont 
il  dérive-,  il  doit  être  au  contraire  plus  petit  si  le  centre  de 
gravité  se  rapproche  des  plans  de  symétrie.  » 

En  soumettant  cet  énoncé  à  un  calcul  plus  rigoureux,  j'ai 
reconnu  qu'il  demandait  à  être  précisé  5  ce  sujet  fera  l'ob- 
jet d'une  étude  spéciale. 
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DEUXIÈME  PARTIE 

VÉRIFICATION  EXPÉRIMENTALE  DES  DEUX  PREMIÈRES  LOIS 
DU   POUVOIR  ROTATOIRE. 

Lorsque  j'ai  annoncé  pour  la  première  fois  les  relations 
qui  existent  entre  le  produit  d'asymétrie  et  le  pouvoir  ro- 
tatoire,  je  pensais  que  l'on  devait  trouver  très  facilement 
les  matériaux  nécessaires  pour  faire  leur  vérification  expé- 
rimentale en  rassemblant  les  nombreuses  mesures  polari- 
métriques  répandues  un  peu  partout  dans  les  Mémoires 
de  Chimie. 

Mais,  en  réunissant  ces  données,  j'ai  constaté  que  les 
corps  actifs  d'une  constitution  relativement  simple  étaient 
peu  nombreux.  Or  c'était  précisément  à  des  exemples 
simples  qu'il  importait  tout  d'abord  de  s'adresser.  C'est 
pourquoi  je  me  suis  décidé  à  préparer  et  à  revoir  toute 
une  série  de  dérivés  actifs  simples,  et,  en  premier  lieu, 
ceux  qui  sont  caractérisés  par  un  seul  atome  de  carbone 
asymétrique  placé  dans  une  chaîne  ouverte. 

A  part  quelques  cas  particuliers,  faciles  à  interpréter,  c'est 
à  ce  premier  groupe  de  composés  qu'est  spécialement  con- 
sacrée cette  élude,  les  corps  d'une  constitution  plus  com- 
plexe devant  faire  l'objet  de  recherches  ultérieures. 

Observations  polarimétriq ues. 

Les  observations  polarimétriques  nouvelles,  consignées 
dans  ce  travail,  ont  été  effectuées  avec  un  appareil  Lau- 
rent (grand  modèle), construit  pour  la  lumière  monochro- 
matique du  sodium  (D). 

On  a  désigné  par  «d  les  déviations  angulaires  observées 
à  la  température  ordinaire  et  calculées  pour  une  colonne 
de  10*^™.  En  réalité,  aucune  observation  polarimétrique  n'a 
été  faite  sur  une  colonne  de  liquide  inférieure  à  20*^™.  Les 
tubes  employés  variaient  de  ao'^"*  à  5o^". 
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Dans  quelques  cas,  on  a  calculé  le  pouvoir  rotatoire 
spécifique  [aj^  par  les  formules  bien  connues  qui  se  trou- 
vent dans  tous  les  manuels,  par  exemple  :  Agenda  du 
chimiste^  1890,  p.  124.  1 

Jusqu'à  quel  point  peul-on  regarder  comme  compara- 
bles les  diverses  observations  polarimétriques?  C'est  une 
question  qu'il  convient  d'examiner  de  près. 

De  fait,  on  se  borne,  dans  la  pratique,  à  mesurer  le 
pouvoir  rotatoire  à  la  température  ordinaire  de  i5°-20°, 
relativement  à  la  raie  D  du  sodium.  Cette  manière  de 
faire  revient  à  admettre  que  les  mesures  polarimétriques 
relatives  à  nne  même  radiation,  eilectuées  à  une  même 
température,  sont  comparables  entre  elles.  A  défaut  de 
notion  plus  précise,  je  me  suis  contenté  de  ce  postulatum 
qui  ne  doit  être  en  réalité  qu'une  première  approximation. 

On  sait,  en  eiïet,  que  la  déviation  du  plan  de  polarisa- 
lion  dépend  de  la  longueur  d'onde,  qu'elle  peut  même 
changer  désigne  pour  une  radiation  spectrale  donnée.  Ce 
cas  semble  se  produire  surtout  chez  les  corps  dont  le  pou- 
voir rotatoire  est  voisin  de  zéro.  En  d'autres  terijics,  les 
choses  se  passent  peut-être  comme  si  l'activité  optique, 
au  lieu  d'être  simplement  fonction  de  X,  était  fonction  d'un 
terme  ((3-+-X),  positif  ou  négatif,  suivant  que  X>(3,  et  /î 
étant  une  constante  spécifique  dépendant  probablement 
des  dimensions  moléculaires. 

D'autre  part,  la  température  exerce  aussi  une  influence 
sur  le  pouvoir  rotatoire  \  tantôt  ce  dernier  augmente  avec 
une  élévation  de  température,  tantôt  il  diminue,  sans  que 
rien  nous  indique  pourquoi  ces  changements  se  produisent 
dans  un  sens  plutôt  que  dans  l'autre. 

Enfin,  dans  tous  les  cas  où  l'on  ne  peut  faire  d'obst  rva- 
lions  polarimétriques  que  sur  des  corps  dissous,  il  faudrait 
encore  tenir  compte  de  l'influence  du  dissolvant,  qui 
semble  dépendre  à  la  fois  de  sa  nature  spécifique  et  de  la 
concentration  de  la  solution.  Les  résultats  obtenus  avec 
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un  même  composé  actif  observé  dans  plusieurs  dissolvants 
présentent  entre  eux  des  écarts  qui  ne  peuvent  être  attri- 
bués à  des  erreurs  d'expérience.  Cependant  les  nombres 
auxquels  on  arrive  ainsi  sont  généralement  d'un  ordre  de 
grandeur  comparable.  Il  va  de  soi  qu'il  en  est  tout  autre- 
ment lorsque  le  dissolvant  exerce  une  action  chimique  sur 
le  corps  actif,  par  exemple  dans  le  cas  d'une  dissolution  de 
base  active  dans  un  acide  (^  ). 

Ces  considérations  nous  amènent  tout  naturellement  à 
conclure  que,  tant  que  les  observations  polarimétriques  ne 
seront  pas  rigoureusement  comparables  entre  elles,  c'est- 
à-dire  rendues  indépendantes  de  la  longueur  d'onde,  de  la 
température  et  du  dissolvani,  il  faudra  renoncer  à  trouver 
les  lois  QUANTITATIVES  d'après  lesquelles  se  produisent  les 
changements  de  signe  du  pouvoir  rotatoire  et  ses  varia- 
tions numériques  absolues.  Dans  l'état  actuel  de  nos  con- 
naissances sur  la  question,  on  ne  peut  arriver  qu'à  des 
résultats  purement  QUALITATIFS,  nous  permettant  seulement 
d'affirmer  que  le  pouvoir  rotatoire  de  tel  ou  tel  composé 
doit  être  plus  grand  ou  plus  petit  que  celui  de  tel  autre, 
de  même  signe  ou  de  signe  contraire.  C'est  précisément  ce 
dernief  point,  —  signe  du  pouvoir  rotatoire,  —  qu'il  s'agit 
d'étudier  pour  la  vérification  des  deux  lois  énoncées  plus 
haut.  C'est  donc  cette  question  du  signe  du  pouvoir  rota- 
toire qui  sera  pour  ainsi  dire  seule  prise  en  considération 
dans  ce  premier  Mémoire  sur  la  dissyniétrie  moléculaire. 


(*)  Les  faits  relatifs  à  ces  variations  du  pouvoir  rotatoire  suivant  la 
longueuc  d'onde,  la  température  et  le  dissolvant  ont  été  l'objet  de  plu- 
sieurs importantes  Monographies.  On  consultera  sur  cette  question  : 
Verdet,  Optique  physique,  —  Landolt,  Drehungsvermogen{\%-i^). — 
OsTWALD,  Lehrbruch  der  allgemeinen  Chemie  (a*  édit.),  1891,  I,  47^. 
— HoRSTMANN,  un  excellent  article  publié  dans  le  Handwôrterbuch  der 
Chemie  de  M.  Ladenbourg,  t.  VI,  p.  479» 
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I.   —   DÉRIVÉS  AHTLIQUES  ACTIFS. 

t       11  j»         1  T  CH3  \,,  /H 

Le  chlorure  d  amyle  actit  ^  ,,     y^C    ^„  ^,  est  carac- 
•^  C*H5/      \GH*Gl 

tërisë  par  un  atome  de  carbone  asymétrique.  Les  masses 

des  quatre  groupes  substituants  qui  saturent  ce  carbone 

sont 

H  =  i,         CH3  =  i5,        C2H5  =  29,        CH2C1  =  49,5. 

Pour  une  première  approximation,  ou  peut  supposer 
ces  masses  concentrées  aux  quatre  sommets  du  tétraèdre 
schématique  par  lequel  on  représente  le  carbone  asymé- 
trique (Jlg.  i4). 

Fig.  14. 
CH3  K ■ T^GH»  Cl 


G«H5 

Des  diverses  substitutions  possibles  dans  le  groupe 
CH^Cl  de  masse  maximum,  celles  qui  ont  pour  elï'et  de 
conserver  au  groupe  ainsi  obtenu  une  masse  supérieure  à 
celle  des  trois  groupes  non  modifiés, H,  CH^jC^H^,  doivent 
conduire,  en  vertu  de  la  première  loi  du  pouvoir  rola- 
toire,  à  des  dérivés  amyliques  actifs  de  même  signe  que 
le  chlorure  d'amyle. 

Tel  doit  être,  en  particulier,  le  cas  des  composés  ci-aprèi> 
qu'on  peut  tous  regarder  comme  dérivant  du  chlorure 
d'amyle  où  l'on  aurait  successivement  remplacé  le  groupe 
GH^Cl,  de  masse  49)^9  P^i"  chacun  des  groupes  inscrits 
en  regard  du  nom  du  composé. 
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Chlorure  d'amyle GH^  Cl. 

Bromure  d'amyle GH*Br. 

lodure  d'amyle GH*  I. 

Gyanure  d'amyle GH* . G  Az. 

Mercaptan  amylique GH*.SH. 

Oxyde  de  mélhylamyle GH«.0.GH3. 

—  d'éthylamyle, GHî.O.G'H». 

—  d'isobutylamyle GHî.O.G^H». 

—  de  benzylamyle GHî.O.G'H?. 

—  d'amyle GH«.O.G'Hii. 

Formiate  d'amyle GH^.O.GOH. 

Acétate  d'amyle GH«.0.  G*  OIP. 

Ghloracétate  d'amyle GIP.O.GîOHîGI. 

Butyrate  d'amyle GHî.O.G^OH'. 

Benzoate  d'amyle GH2.0.G'0H^ 

Oxalate  d'amyle GH«.O.GO.  GO«.G»H". 

Nitrite  d'amyle GH«.O.AzO. 

Nitrate  d'amyle GH2.O. AzO«. 

Sulfocyanate  d'amyle GH^.SGAz. 

*Acide  amyle  sulfurique GH^CSO^H. 

Ghlorure  de  valéryle GOGl. 

Valéraldoxime GH«  =  Az.  OH. 

Acide  valérique GO' H. 

Valérate  de  méthyle G0«  GIP. 

Valérate  d'éthyle GO'  G«  UK 

Valérate  d'isobutyle GO^  G*  HK 

Valérate  d'amyle GO'GMI^. 

Valérate  d'allyle GO^GaRs. 

Valérate  de  diisobutylamine GO'H.  AzH  (G^H»  )«. 

Valérate  d'aniline....; GO«H.AzH*.  G«H8. 

*Ghlorhydrate  d'amylamine GH*.AzH«.HGl. 

Formiate  —  GH2.AzHî.HG0«H. 

Propîonate  —  GH2.  AzH«.G3H«0». 

Valérate  —  GH^.  AzHî.G^HioO*. 

Dichloroamylamine GH*.  AzGP. 

Diamylamine GHî.AzH.G*H". 

Ghlorhydrate  de  diamylamine...  GH^.AzHG^HïSHGI. 

Triamylamine GH^.  Az(G5Hii)«. 

*Ghlorhydrate  de  triamylamine..  GH*.  Az(  G5Hii)î.HG1. 

Oxypropylène-diamylamine GH*.A^  ^         * 

Éthylamyle GH«  .G^H*. 
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Phénylamyle CH2.G«H«. 

Diamyle CHs.GsHi*. 

Acide  caproïque GH2.G0*H. 

L'étude  optique  de  plusieurs  de  ces  composés  a  élé  faite 
par  MM.  Erlenmeyer  et  Hell,  Just,  Le  Bel,  Pierre  et  Pu- 
chot,  Plimpton,  Rîban  et  Wurlz.  J'ai  préparé  ou  éludié 
à  nouveau  quelques-uns  d'entre  eux,  ainsi  que  ceux  dont  le 
pouvoir  rotatoire  n'avait  pas  été  mesuré,  et  j'ai  constaté  que 
les  quarante-trois  dérivés  aniyliques  ci-dessus  sont  pola- 
rimétriquement  de  même  signe  que  le  chlorure  diamyle, 
soit  dextrogyres.  C'est  une  vérification  importante  de  la 
première  loi  du  pouvoir  rotatoire. 

Données  expérimentales . 

Le  point  de  départ  pour  la  préparation  des  dérivés  amy- 
liques  actifs  est  l'alcool  amylique  de  fermentation,  que  l'on 
peut  regarder  comme  un  mélange  formé  essentiellement 
d'alcool  isoamylique  (GH^  )2CH.CH2CH2 OH  et  d'alcool 

amylique  actif  ^^^^)GH<^^^^^j^  lévogyre  (0- 

Deux  méthodes  ont  été  proposées  pour  séparer  ces  deux 
corps.  La  première,  due  à  M.  Pasteur  (.2),  consiste  à  traiter 
le  mélange  par  l'acide  sulfurîque.  Les  deux  acides  amyl- 
sulfuriques  formés  donnent  des  sels  de  baryum  de  solu- 
bilités différentes,  de  sorte  que,  par  des  cristallisations 
successives,  on  parvient  à  opérer  une  séparation  partielle 
du  corps  actif  et  do  l'inactif. 

La  seconde  méthode,  proposée  par  M.  Le  Bel,  consiste  à 


(*)  Lorsqu'on  suppose  les  masses  des  substituants  concentrées  aux 
sommets  du  tétraèdre,  cet  alcool  devrait  être  dextrogyre  si  son  chlo- 
rure est  dextrogyre.  On  verra  plus  loin  qu'il  y  a  là  une  action  de  dis- 
tance, non  négligeable,  ainsi  que  pour  l'amylamine  et  l'aldéhyde  valô- 
rique  actives. 

(•)  Pasteur,  Comptes  rendus,  t.  XLI,  p.  296. 
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diriger  un  courant  de  gaz  chlorhydrîque  sec  dans  le  mé- 
lange des  deux  alcools. 

L'alcool  isoamylique  s'éihérîfie  plus  rapidement,  que  le 
dérivé  actif,  de  sorte  que,  par  un  traitement  prolongé  et 
après  distillation,  on  obtient  un  produit  relativement  riche 
en  corps  actif.  C'est  ainsi  que  M.  Le  Bel  a  obtenu  ralcool 
amylique  le  plus  actif  qui  ait  jamais  été  préparé. 

Cependant  rien  ne  prouve  que  l'on  obtienne  de  cette 
façon  un  produit  pur,  fait  sur  lequel  M.  Plimpton  a,  du 
reste,  insisté. 

C'est  pour  celte  raison  que  j'ai  renoncé  à  purifier  l'alcool 
amylique  par  l'un  ou  l'autre  de  ces  procédés,  d'autant  plus 
que,  pour  les  recherches  que  j'avais  à  faire,  le  signe  du  pou- 
voir rotatoire  était  pour  moi  le  point  importante  con- 
naître. 

Je  me  suis  donc  simplement  servi  d'alcool  amylique  or- 
dinaire aciif  dont  les  divers  échantillons  donnaient  au  po- 
larimètre  une  déviation 

aD  =  — 2°3o',     à     —2'»  10'. 

Chlorure,  bromure  et  iodure  d'amyle.  —  M.  Le  Bel  (*) 
a  préparé  ces  trois  corps  avec  l'alcool  amylique  actif  puri- 
fié. Il  a  trouvé  les  nombres  suivants  : 

Chlorure  d'amyle ao  =  H-  i**  6' 

Bromure  d'amyle ao  =  -h  4''24' 

Iodure  d'amyle ao  =  -h  8**2o' 

Antérieurement,  M.  Riban  ( ^  )  avait  annoncé  que  le  chlo- 
rure était  lévogyre,  ce  que  M.  Le  Bel  a  attribué  à  la  pré- 
sence d'alcool  amylique,  facile  à  éloigner  par  un  traite- 
ment à  l'acide  sulfurique.  J'ai  eu  l'occasion  de  vérifier 
cette  observation  et  de  constater  que  le  chlorure  d'amyle 
préparé,  soit  au  moyen  du  chlorure  de  phosphore,  soitpar 


(»)  Le  Bel,  Bull.  Soc.  chim.,  2«  série,  t.  XXV,  p.  545;  1876. 
(»)  Riban,  Bull.  Soc.  Chim.  (2),  t.  XV,  p.  4. 
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éthérîficalion  avec  l'acide  chlorhydrique,  con  lient  toujours 
une  petite  quantité  d'alcool  amylique. 

C'est  ainsi  qu'un  produit  bien  rectifié,  qui  donnait  au 
polarimètre  une  déviation  de  +  o**8'  pour  20^°*,  tournait 
de  4-  0^47'  pour  20*^™  après  avoir  été  traité  par  l'acidesul- 
furique,  lavé  et  distillé. 

Cyanure  d'amyle  et  acide  caproïque,  —  Ces  deux 
corps  ont  été  préparés  par  Wurtz(  *)  au  moyen  du  chlorure 
d'amyle  actif. 

Cyanure  d'amyle «r  =  + 1°  16' 

Acide  caproïque «r  =  +  3'2o' 

Mercaptan  amylique,  —  Je  disposais  d'une  petite  quan- 
tité de  ce  produit  provenant  de  la  fabrique  T.  Schuchardt; 
point  d'ébullition  :  1 20**, 

Une  solution  préparée  avec  ^^'^  27  de  substance  diluée 
à  5o"  dans  le  benzène  donnait  une  déviation  de  +  o**  21', 
pour  5o^°».  D'où  l'on  déduit  [aj^  =-f-  0^,47. 

Suif ocy anale  à  'amyle,  —  Échantillon  de  même  prove- 
nance ;  point  d'ébullition  :  196^-198**. 

Une  solution  préparée  avec  56%  99  de  substance  diluée  à 
5o"  dans  l'acétone  donnait  une  déviation  de  +i**,2'  pour 
5o^"».  D'où  [a]D==  +  i%07. 

Éthers  amyliques,  —  Ces  éthers  ont  été  préparés  en  dis- 
solvant le  sodium  à  froid  dans  un  excès  d'alcool  amylique 
(i  partie  de  sodium  pour  4o  parties  d'alcool),  en  ajoutant 
à  cette  solution  d'amylale  de  sodium  la  quantité  calculée 
de  chlorure  de  bromure  ou  d'iodure  alcoolique  (soit  Tio- 
dure  de  méthyle  ICH^,  le  bromure  d'éthyle  BrC^H^,  le 
chlorure  de  benzyle  CICH^.C^H^)  et  en  chauffant  ensuite 
légèrement  le  mélange. 

On  reprend  ensuite  par  l'eau,  qui  dissout  le  sel  de  soude 
(NaCl,NaBr,NaI);  on  sèche  et  on  distille. 

('  )  WuRTZ,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LI,  p.  3i8. 
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Oxydedeméthylamyle,  —  Point  d'ébullition:  go'^-pS®; 

Oxyde  d' éthylamyle .  —  Point  d'ébuUilion  :  i  io°-i  1 1**; 
a^  =  +  o**  1 2'. 

La  séparation  complète  de  l'aloool  amylîque  par  distil- 
lation fractionnée  est  très  difficile  à  effectuer.  Après  avoir 
répété  l'opération  plusieurs  fois  avec  un  appareil  Le  Bel- 
Henn»inger  à  cinq  boules,  le  liquide  était  encore  très  faible- 
ment lévogyre. 

•Ce  n'est  que  par  un  traitement  à  froid  par  Tacide  sulfu- 
rique  (qui  dissout  l'alcool  amylique,  en  décomposant  une 
certaine  quantité  d'élher)  que  je  suis  parvenu  à  obtenir 
le  produit  donnant  au  polarimètre  la  déviation  ci-des- 
sus. 

Oxyde  de  benzylamyle, — Point  d'ébullition  :  23a°- 
233*»;  aD=-4-o"53'. 

Un  échantillon  d'oxyde  de  benzylamyle  préparé  au  labo- 
ratoire de  M.  Barbier  à  Lyon  a  donné  :  point  d'ébulli- 
tion :  228°-232**;  aD  =  -|-i**2'. 

Oxyde  d^  amy  Le,  —  L'échantillon  que  j'ai  examiné  pro- 
vient également  du  laboratoire  de  M.  Barbier,  qui  a  bien 
voulu  me  laisser  examiner  divers  produits  amylîques  de 
sa  collection.  Je  liens  à  lui  en  exprimer  ici  toute  ma  recon- 
naissance. 

Point  d'ébullition  :   i69<»-i7i**;  a^  =+  o'*22'. 

L'éther  amylique  a  déjà  été  mentionné  comme  dextro- 
gyre  (  *  ). 

L'oxyde  d'aïuyle  actif  est  caractérisé  par  deux  carbones 
asymétriques. 

Ces  deux  atomes  présentent  la  même  dissymétrie.  Donc 
leurs  effels  optiques  doivent  s^ajouter  de  même  que  pour 
l'acide  tarlrique. 

Le  fait  est  du  resie  évident  si  l'on  admet,  comme  je  l'ai 

(»)  Dictionnaire  de  Wurtz,  premier  supplément,  p.  i32. 
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supposé,  que  la  dissymétrie  du  carbone  dépeud  avant  tout 
des  quatre  masses  substituantes.  Dans  ce  cas,  l'un  quel- 


GH» 


Fig.  i5. 
CH«-0-CH« 


G*H« 


C»H« 


conque  des  atomes  asymétriques  de  Tétber  amylique  est 
représenté  par  le  schéma 


Fig.  16, 


CH» 


GH«.0.G6H» 


G»H« 

Dans  Tévaluation  de  ladissymétrie  du  carbone  asymétrique 
représenté  par la^îg^.  i6,legroupeCH*O.C5H*  *  n'intervient 
que  par  sa  masse  et  nullement  par  sa  dissymétrie  propre.  Les 
choses  se  passent  donc  comme  si  le  groupe  C^H^'  était  lui- 
même  inactif. 

Ce  qui  vient  d'être  dit  de  l'un  des  carbones  asymétri- 
ques de  l'éther  amylique  s'applique  évidemment  à  l'autre, 
de  sorte  que  ce  composé  doit  être  dextrogyre  par  chacun 
de  ses  deux  carbones  asymétriques.  De  toute  manière,  il  ne 
peut  donc  être  que  dextrogyre. 

Oxyde  d*isobutylamyle.  —  Échantillon  du  laboratoire 
de  M.  Barbier. 

Ann,  deChim,  et  de  Php,,  ô^série,  t.  XXV.  (Février  1892.)  12 
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Point  d'ébullilîon  :  i45°-i47«;  aD  =  -|-o°5'. 

La  préparation  des  oxydes  d*amy]e  actifs  se  ferait  aussi 
facilement  à  partir  Ju  chlorure  ou  bromure  ou  iodured^a- 
myleréagîssantsur  les  composes  CH'ONa,  C^H'ONa,  etc. 
La  séparation  du  corps  actif  n'en  serait  que  plus  commode. 

Si  j'ai  choisi  le  mode  de  préparation  inverse,  c'est  que 
je  tenais  à  démontrer  que,  contrairement  à  l'opinion  géné- 
ralement admise  (*),  l'amylate  de  sodium  formé  à  basse 
température  n'est  pas  inactif,  puisqu'il  se  transforme  en 
éthers  mixtes  actifs. 

Je  ne  suis  pas  parvenu  à  préparer  l'amylate  de  sodium 
dans  un  milieu  où  il  soit  en  même  temps  assez  stable  et 
assez  soluble  pour  déterminer  le  signe  de  son  pouvoir  ro- 
tatoire.  J'ai  seulement  pu  constater  que  l'alcool  amylique 
dans  lequel  on  a  dissous  un  peu  de  sodium,  à  basse  tempé- 
rature, est  un  peu  moins  actif  que  l'alcool  primitif. 

Formiated'amjle.  —  Pointd'ébullition:  i23°,5-i24®,55 
a^  =  -[-  o**  I  o'. 

Acétate  d'amy le.  —  Point  d'ébnllition  :  i39°-i4o°; 
aD  = -4-1^29'. 

Chloro-acétated'amjle, — Pointd'ébullitioniigo^-igS®; 

Propionate  d'amyle.  —  Point  d'ébullition:  160^-161*^5 
aD  =  -+-i°24'. 

Bulyrate  d'amyle.  —  Dextrogyre  d'après  Pierre  et  Pu- 
chot(2). 

Benzoate  d'amyle.  —  Point  d'ébullition  :  254°-257°; 

Se  racémise  pendant  la  distillation,  car  le  même  produit 

redistillé  ne  donnait  plus  que  la  déviation  :  a^  =  -j-  i**2o'. 

Tous  ces  éthers,  dérivés  des  acides  gras,  ont  été  préparés 

(  *  )  Voir,  par  exemple,  Beilstein,  Handb,  d.  org,  Chemie,  2*  édition, 
1. 1,  p.  245. 

(»)  Pierre  et  Puchot,  Comptes  rendus  y  t.  LXXVI,  p.  iSSa.  Je  ne 
transcris  pas  ces  observations,  faites  au  saccharimètre  Soleil. 
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en  chauffant  au  bain-marîe  un  mélange  d^alcool  et  d'aeîde, 
en  présence  d'une  trace  d'acide  sulfurîque.  Seul,  le  ben- 
zoate  d'amyle  a  été  obtenu  par  réaction  du  chlorure  de 
benzoyle  sur  Talcool. 

Indépendamment  de  ces  éthers  que  j'ai  préparés  moi 
même,  j'ai  encore  examiné  les  trois  éthers  suivants,  prove- 
nant de  la  maison  Poulenc  frères.  . 

Oxalate  d'amjle,  —   Point  d'ébullition  :  263^-266°; 
a»  =  -{-  2«  40'. 

L'oxalate  d'amyle  actif  est  caractérisé  par  deux  atomes 
de  carbone  asymétriques  {Jig>  17)2 


Fig.  17. 
GH«0-G0-G0-0-GH2 


G2H3 


G^H» 


Ces  deux  atomes  de  carbone  sont  de  même  asymétrie, 
de  telle  sorte  que  leurs  eflfels  optiques  s'ajoutent  simple- 
ment, comme  dans  le  cas  de  l'acide  laririque. 

Nilrite  d'amjle.  —  Point  d'ébullition  :  96*^-98*^5 
aD  =  H-o°35'. 

Nitrate  d'amyle.  —  a„  =  -h  i®  1 2'. 

Acide  amjle-sulfurique,  —  Obtenu  en  faisant  réagir 
à  froid  des  poids  égaux  d'alcool  amylique  et  d'acide  sul- 
furique  concentré.  On  verse  ensuite  dans  l'eau  et  l'on 
purifie  par  cristallisation  du  sel  de  baryum. 

L'acide  actif  est  dextrogyre,  d'après  les  observations 
faites  sur  ses  solutions  aqueuses.  Il  en  est  de  même  des  $els 
métalliques. 

Bien  que  ce  résultat  soit  conforme  à  ce  que  la  théorie 
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fait  prévoir,  je  ne  le  donne  que  sous  toutes  réserves.  Les 
pouvoirs  rotatoires  des  corps  en  solution  dans  Teau  pa- 
raissent soumis  à  de  grandes  variations,  qui  ont  certaine- 
ment pour  cause  la  formation  d'hydrates  et]  a  dissociation 
des  sels. 

Chlorure  de  valéryle:  —  Préparé  par  la  méthode  de 
M.  Béchamp,  en  faisant  réagir  à  froid  le  trichlorure  de 
phosphore  en  quantité  calculée  sur  Tacide  valérique  des- 
séché. On  décante  le  chlorure  formé  et  Ton  distille.  Il 
reste  dans  le  ballon  une  petite  quantité  d'un  produit  brun 
rouge,  qui  n'a  pas  été  étudié  autrement.  Point  d'ébullition  : 
aD  =  -h  i^o'. 

L'acide  valérique  employé  tournait  de  a^  =  +  2?  3'. 

Valéraldoxime , —  Préparée  par  la  méthode  usuelle  (  *  ). 
Point  d'ébullition  :  i6o«-i6a*>5  a^  =  + o°'45^  L'aldéhyde 
isovalérique  employée  tournait  de  aD=  +  o**4î^'« 

Acide  valérique,  —  Des  différentes  méthodes  proposées 
pour  transformer  l'alcool  amylique  en  acide  valérique, 
c'est  celle  de  Pierre  et  Puchot  (^)  qui  donne  le  meilleur 
rendement,  en  ce  sens  qu'on  peut  retirer  tout  l'alcool 
amylique  non  transformé. 

Lorsqu'on  oxyde  à  chaud  par  le  mélange  de  bichromate 
de  potassium  et  d'acide  sulfurique,  on  ne  peut  éviter  :  1^  la 
formation  du  valéiaie  d'amyle  due  à  l'action  éthérifiante 
de  l'acide  sulfurique;  2**  la  combustion  d'une  partie  df 
l'acide  valérique  formé  (Erlenmeyer).  C'est  ce  qui  explique 
pourquoi  le  rendement  est  toujours  inférieur  à  ce  que 
demande  la  théorie.  Ainsi,  dans  une  opération  où  l'on 
traitait  125^'  d'alcool  amylique,  on  a  obtenu  358' de  yalé- 
rate  d'amyle  et  4i^'  d'acide  valérique. 

Ce  dernier,  rectifié,  passait  à  173*-! 76^*5  a,)  =  -+-  5°  6'. 


(*)  Petraczek,  Chem.  Ber,^  t.  XIV,  p.  829. 

(•)  Pierre  et  Puchot,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.,  4«  série,  t.  XXIX, 
p.  229. 
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L^acide  valérique  actif  a  été  l'objet  de  plusieurs  obser- 
vations polari métriques  antérieures ,  dues  à  Pierre  et 
Pachol  (<),  à  MM.  Erlenmeyer  et  Hell  (2).  Ces  derniers 
ont  eu  entre  les  mains  un  échantillon,  préparé  par  oxy- 
dation de  l'alcool  amylique,  qui  donnait  une  déviation 
de  a^  =  4-  9044'. 

Parmi  les  dérivés  de  l'acide  valérique  que  j'ai  examinés, 
plusieurs  ont  été  préparés  avec  un  produit  du  commerce 
qui  donnait  une  déviation  a^  =  +  2°  3'. 

Falérate  de  méthjle.  —  Ce  produit,  ainsi  que  les 
deux  suivants,   provenait  de  la  maison  Poulenc  frères. 

«D^  +  SMg'- 

Valérate  d'éthyle.  —  a^  =  -H  2°  i5'. 

Valérated^ùobutyle.  —  aj^  =  -H  2**28'. 

Falérate  d'allyle.  —  Produit  de  la  collection  de  M.  Bar- 
bier. Point  d'ébuUition  :  i52**-i54'*j  «!>=:  -h  o**  i3'. 

Falérate  d'amyle. — Préparé  avec  l'acide  (a^  =  -f-  2** 3'). 
Point  d'ébuUition  :   188^-190°-,  a^  =  +  2*»  32'. 

Le  valérate  d'amyle  formé  pendant  l'oxydation  de  l'al- 
cool amylique  en  acide  valérique  (aj,  =  +  5*^6')  donnait 
une  déviation  de  :  a,)  =  h-  5°  55'. 

Le  valérate  d'amyle  est  caractérisé  par  deux  atomes  C 
asymétriques  différents  {fig»  18)  : 


Fig.  18. 
GO-O-GH» 


G*H« 


G*  H» 


(*)  Pierre  et  Puchot,  Comptes  rendus,  t.  JLXXVI,  p.  iSSa.  —  Ann, 
de  Chim,  et  de  Phys.  {toc,  cit.), 
(')  Erlenueter  et  Hell,  Liebig's  Annalen,  t.  GLX,  p.  367. 
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Ces  deux  atomes  C  doivent  être  dissymétriques  droits. 
En  effet,  Talome  asymétrique  de  l'acide  valérique  serait 
dextrogyre  dans  le  cas  où  le  radical  alcoolique  amyle 
serait  inactif  ^  de  même  le  carbone  asymétrique  de  ce  der- 
nier serait  dexirogyre  dans  le  cas  où  le  radical  valéryle 
serait  inaciif.  Le  pouvoir  rota  loi  re  dextrogyre  de  la  mo- 
lécule de  valéraie  d'amyle  a  donc  une  double  raison 
d'être. 

Valérate  d^aniline.  —  Je  n'ai  pas  isolé  le  valérate  d'a- 
niline. J'ai  simplement  constaté  qu'un  poids  de  aS'',g84 
d'acide  valérique  dilué  à  ^o^^  au  moyen  d'un  mélange  à 
volumes  égaux  de  benzène  et  d'aniline  a  fourni  une  solu- 
tion active,  qui  tournait  de  -h  o*'  ao'  pour  une  épaisseur 
de  20*=*^. 

Valérate  de  diisobuty lamine.  —  A  ^^r^SSg  d'acide 
valérique,  dissous  dans  20*^*^  de  benzène,  on  a  ajouté  10*^*^ 
de  diisobutylamine  fraîchement  distillée,  et  de  nouveau 
du  benzène  pour  ramener  le  volume  total  à  oo*^*^.  Cette 
solution  donnait  une  déviauion  de  -4-  1^*7' pour  une  co- 
lonne de  liquide  de  5o*^"*. 

Dérii^és  de  V amy lamine .  —  L'amylamine  active  et 
ses  dérivés  ont  fait  l'objet  d'une  élude  complète  de 
M.  Pliraplon  (*). 

Au  moyen  d'un  alcool  amylique  qui  tournait  de  —  4° 
pour  10^™,  ce  savant  a  préparé  une  amylamine  active  : 
a,>=  — 3°5'à— 3030'. 

La  solution  très  concentrée  obtenue  en  neutralisant 
celte  base  par  l'acide  chlorliydrique  tournait  de  +  o*^  3o' 
pour  iS*'™. 

La  diamylamine  active,  résullanl  de  l'action  du  bro- 
mure d'amyle  actif  sur  l'amylamine  active,  donnait  une 
déviation  de  :  a,)  =  -f-  5**  1 5'. 


(*)  Plimpton,  Comptes  rendus,  t.  XCII,  p.  53i  et  883.  —  Chem,  Soc, 
t.  XXXIX,  p.  333. 
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Son  chlorhydrate  en  solution  dans  l'eau  (o6%oy84  par 
gramme  de  solution)  étaî  t  aussi  dextrogyre,  soit  aD  =  +  i  ^'j 
d'où  M.  Plimpion  déduit  [a],)=  +  12°,  7. 

La  triamylamine  active,  enfin,  a  donné  aD  =  4-44**i 
son  chlorhydrate  en  solution  aqueuse  s'est  aussi  comporté 
comme  dextrogyre. 

Telles  sont  les  observations  faites  par  M.  Plimpton. 
J'ajoute  que,  pour  les  sels  en  solution  dans  Veau,  il  con- 
vient de  faire  les  iMèmes  réserves  que  celles  formulées 
dans  le  cas  de  l'acide  amyle^sulfurique.  C'est  pourquoi 
je  me  suis  décidé  à  examiner  aussi  les  propriétés  optiques 
d'autres  sels  d'araylamine  qui  peuvent  être  étudiés  dans 
des  conditions  plus  favorables. 

Formiate,  propionate  et  valérate  d*amj lamine,  —  Je 
me  suis  servi,  dans  ce  but,  d'un  échantillon  d'amylamine 
active,  fort  obligeamment  mis  à  ma  disposition  par 
M.  Le  Bel.  La  déviation  pol  a  ri  métrique  de  ce  produit 
était  de  —  a**  pour  20*^". 

Avec  l'idée  d'éviter  la  formation  d'hydrates  et  la  disso- 
ciation possible  des  sels,  j'ai  dissous  la  base  active  dans 
un  grand  excès  d'acide  formique,  ou  propionique,  ou  va- 
lérique. 

Formiate,  -^  Un  mélange  de  24^%  33  acide  formique 
et  de  66'',  80  amylamine  a  donné  au  polarimèlre  une  dé- 
viation de  -f-  0°  i3'  pour  20*^". 

Propionate,  —  Un  mélange  de  3^^  amylamine  et  de 
176%  63  acide  propionique  tournait  de  -f-  o**  8'  pour  !io*^™. 

Valérate,  —  Un  mélange  formé  de  i  j^',  80  acide  va- 
lérique  (aD  =  -4- 2°  3')  et  de  i^',  58  amylamine  tournait 
de  3°  46'  pour  20^"". 

Celte  dernière  expérience  n'est  peut-être  pas  très  con- 
cluante, en  ce  sens  que  le  valérate  d'amylamine  pourrait 
fort  bien  être  faiblement  lévogyre,  sans  que  ce  carac- 
tère soit  révélé  par  l'observation  polarimétrique  ci- 
dessus  >- 
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Dans  (ous  les  cas,  le  caractère  dcxtrogyre  du  formiate 
et  du  propionate  me  parait  bien  établi.  Il  est  vrai  que  les 
lectures  angulaires  sont  relatives  à  de  très  petits  nombres. 
Mais  les  liquides  étaient  très  limpides,  ce  qui  permettait 
une  grande  exactitude  de  pointé.  En  outre,  des  observa- 
tions faites  à  de  longs  intervalles  ont  toujours  donné  le 
même  résultat,  à  i'  ou  2'  près. 

O xypropy le ne-diamy lamine.  —  Produit  de  la  collec- 
tion de  M.  Barbier,  préparé  par  M.  Lorisse. 

Ce  produit  contenait  une  certaine  quantité  de  dérivé 
actif,  car  il  donnait  au  polarimètre  une  déviation  de 
-H  4''  19' pour  20*^°*. 

Remarque.  —  Il  y  aurait  à  faire,  au  sujet  des  âmyl- 
amines,  des  observations  du  même  genre  que  celles  faites 
à  propos  de  l'étber  amylique,  de  Toxalate  d'apiyle.  La 
diamyiamine,  la  triamylamine,  etc.,  sont  en  effet  carac- 
térisées par  deux  et  trois  carbones  asymétriques,  qui  doi- 
vent tous  être  dextrogyres  pour  les  mêmes  raisons  que 
celles  qui  ont  été  développées  plus  haut. 

Dichloroamylamine  C^H^'-AzCl^.  —  M.  A.  Berg^  de 
Marseille,  ayant  eu  l'obligeance  de  mettre  à  ma  disposi- 
tion une  certaine  quantité  de  ce  produit  (^),  j'ai  pu  exami- 
ner son  activité  optique.  Ce  corps  étant  très  instable,  il 
faut  avoir  soin  de  le  filtrer  sur  de  la  laine  de  verre  quel- 
ques instants  avant'de  procéder  à  l'observation  polarimé- 
trique;  sinon,  les  cristaux  qui  sont  en  suspension  dans 
la  liqueur  ne  laissent  pas  passer  assez  de  lumière  pour 
faire  une  bonne  lecture.  En  prenant  ces  précautions,  j'ai 
trouvé  ao  =  H-  2°  &. 

La  chlorodiamylamine,  préparée  aussi  par  M.  Berg, 
s'est  montrée  absolument  inactive.  Ce  composé  a  donc  été 
racémisé  pendant  sa  préparation. 


(•)  Ce  corps  a  été  décrit  par  M.  Bbrg,  BulL  Soc.  chim.  (3),  t.  III, 
p.  685. 
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Ethylamyle,  diamjle.  —  Ces  deux  corps  ont  été  pré- 
parés par  M.  Jusi  (*),  à  partir  d'un  io^ure  d'amyle  actif 
dont  le  pouvoir  rotatoire  était  [a],)  =  4-  2,43-  Cet  iodure 
contenait  donc  une  forte  proportion  de  dérivés  inactifs, 
M.  Le  Bel  ayant  trouvé 

t*3'>  =  -*- 775^  =  +  5,37. 

Voici  les  rotations  observées  par  M.  Just,  pour  une 
longueur  de  20*^"  : 

Ethylamyle -+-  5*,  89 

Diamyle -h  12°,  97 

Amylbenzène  ou  phénylamyle.  —  J'aî  préparé  une 
petite  quantité  de  ce  produit  par  la  réaction  du  bromure 
d'amyle  sur  le  bromobenzène  en  présence  du  sodium  (mé- 
thode Filtig),  et  j'ai  trouvé  a^  =  +  i**  4'- 

L' amylbenzène,  préparé  par  la  méthode  de  MM.  Friedel 
et  Crafts,  est  inactif,  ainsi  que  j'ai  pu  m'en  assurer  sur  un 
échantillon  que  M.  Tissier  a  bien  voulu  mettre  à  ma  dis- 
position. Il  faut  en  chercher  la  raison  dans  la  transposition 
moléculaire  que  subit  le  bromure  d'amyle  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium. 

Cas  particuliers  :  i**  Aldéhyde  amylique  ou  valérique 

GH»  V       /H 
G*  H»/      ^GHO 

—  Si  nous  supposons  les  quatre  masses  H/CH^,  C^H*^  et 
CHO  concentrées  aux  quatre  sommets  du  tétraèdre  ré- 
gulier {Jig>  19),  les  masses  CHOet  C^H^  étant  rigoureu- 
sement égales  (29),  le  centre  de  gravité  devrait  se  trouver 
sur  le  plan  de  symétrie  coupant  l'arête  CHO-C^H^  -,  par 
conséquent,  l'aldéhyde  valérique  devrait  être  inactive. 

(*)  JusT,  Liebig's  Annalen,  t.  CCXX,  p.  i5;j. 
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L'expérience  prouve  qu'il  n'en  est  rien,  que  celle  aldé- 
hyde est,  au  contraire,  dextrogyre.  Il  faut  donc  en  conclure 
que  l'hypothèse  qui  consiste  à  supposer  les  masses  rigou- 
reusement concentrées  aux  sommets  du   tétraèdre  cesse 

Fig.  19. 


d'être  applicable  lorsque  deux  de  ces  masses  sont  à  peu 
près  de  même  grandeur.  Cette  hypothèse  est  suffisante 
lorsque  les  masses  sont  assez  différentes  les  unes  des  autres, 
comme  c'est  le  cas  de  tous  les  exemples  précédents.  Mais 
on  conçoit  très  bien  que,  même  au  point  de  vue  pure- 
ment schématique,  on  ne  puisse  admettre  que  les  masses 
soient  rigoureusement  concentrées  aux  quatre  sommets 
du  tétraèdre.  Elles  doivent,  au  contraire,  se  trouver  à  des 
distances  variables  suivant  la  nature  des  groupes,  de  telle 
sorte  qu'en  appelant,  par  exemple,  D  et  D'  les  distances 
comprises  entrcles  centres  de  gravité  de  CHO  et  de  C^H^ 
et  le  centre  de  figure  du  létraèdre,  on  ait,  dans  le  cas 
de  l'aldéhyde  valérique,  D  X  29  >►  EK  x  29,  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  D  ^  D'. 

Mais  l'existence  du  pouvoir  rolatoire  de  ce  composé 
peut  encore  se  concevoir  d'une  autre  manière  :  soient  oa 
et  ob  les  droites  menées  du  centre  de  figure  o  du  tétraèdre 
aux  sommets  a  et  i  occupés  par  les  groupes  CHO  et  C^H^. 
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Soit  op  la  trace  du  plan  de  symétrie  coupant  le  milieu 
de  l'arête  ab, 

Fig.  20. 


O/zl 


A  supposer  même  que  les  distances  D  et  D' soient  ri- 
goureusement égales,  les  masses  en  a  ei  h  étant  elles- 
mêmes  égales  (CH0  =  C^H5=  29),  on  voit  qu'il  suffirait 
d'un  petit  déplacement  de  a  en  a!  pour  que  le  centre  de 
gravité  de  la  molécule  ne  se  trouve  plus  sur  le  plan  op, 
et  pour  qu'il  y  ait,  par  conséquent,  activité  optique. 

Admettre  la  possibilité  de  semblables  déplacements 
revient  à  considérer  comme  déformable  le  tétraèdre  régu- 
lier schématique  du  carbone  asymétrique.  Or  c'est  préci- 
sément une  des  conclusions  qui  ressort  d'une  des  dernières 
publications  de  M.  Le  Bel  (  \  )  ainsi  que  de  l'existence  des 
corps  en  chaînes  fermées,  dont  on  ne  peut  concevoir  les 
formules  stéréochimiques  qu'en  supposant  le  tétraèdre 
déformable  [M.  Baeyer  (2)]. 

J'ai  l'intention  de  soumettre  à  une  étude  plus  appro- 
fondie les  corps,  tels  que  l'aldéhyde  valérique,  qui  ne  sui- 
vent pas  la  règle  générale  sous  sa  forme  la  plus  simple 
en  supposant  les  masses  concentrées  aux  quatre  sommets 
du  tétraèdre  schématique. , 

Je  me  borne  pour  le  moment  à  faire  remarquer  que  ces 
exceptions  peuvent  disparaître  à  la  condition  d'admettre  : 


(»)  Le  Bel,  Bull,  Soc,  Chim.,  3«  série,  t.  III,  p.  788;  1890. 
(»)  Baeyer,  Chem,  Ber,,  t.  XVIII,  p.  2278. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


i88 


p. -A.    GUYE. 


CH» 


1°  que  les  masses  ne  sont  pas  ligoureusement  concentrées 
aux  sommets  du  tétraèdre,  mais  à  des  distances  données  de 
ces  sommets,  dislances  dont  on  peut  se  faire  une  idée 
relative  par  la  théorie  des  volumes  moléculaires;  2^  que 
le  tétraèdre  régulier  schématique  peut  être  déformé  par 
suite  des  attractions  ou  répulsions  mutuelles  que  les  di- 
vers groupes  exercent  les  uns  sur  les  autres. 

2**  et  3**  Alcool  artijlique  actif  et  amylamine  actwe,  — 
Ces  deux  composés  peuvent  être  regardés  comme  dérivant 
du  chlorure  d'amyle  actif  (^g'.  ai)  dont  le  groupe  CH^CI 
aurait  été  remplacé  successivement  par  CH^.OH  et 
CH^.AzH^,  de  masses  3i  et  3o  {fig.  22,  a3). 


Fig.  33. 


GH*C1 


GH» 


GH«OH 


G»  H» 

Chlorure  d'amyle. 

GH» 


Fig.  a3. 


G«H6 


Alcool  amylique. 
GH*AzH« 


Amylamine. 


Ces  deux  masses  sont  encore  supérieures  à  celle  du 
groupe  C2H^=  29;  par  conséquent,  si  elles  étaient  réelle- 
ment concentrées  aux  sommets  du  tétraèdre,  Talcoolamy- 
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lique  et  Tamylamine  devraient  être  dextrogyres  comme  le 
chlorure. 

Les  masses  CH^OH=  3i  et  CH^.  AzH2=  3o  sont  très 
voisines  de  C^H^  =  29.  On  se  trouve  donc  dans  le  cas  où 
les  deux  causes  perturbatrices  de  la  loi  simple  peuvent 
apparaître,  comme  pour  l'aldéhyde  valérique.  Et  de  fait, 
il  suffit  de  surcharger  un  peu  le  groupe  CH^OH,  pour 
que  le  pouvoir  roiatoire  redevienne  franchement  dextro- 
gyre.  Ainsi,  si  l'on  remplace  CH^OH  parles  groupes  de 
masses  les  plus  rapprochées  de  3i ,  tels  que 

GH2.0CH3=45  \ 

(oxyde  de  méthylamyle)  et  CH^.SH==47  (mercaptan 
amylique),  les  dérivés  ainsi  obtenus  sont  dextrogyres. 
Déi^iations  polarimétriques ,  —  L'alcool  amylique  de 
M. Le  Bel  (*  )  donnait  une  déviation  de  aD=:  —  4** 38'.  C'est 
le  produit  le  plus  actif  qui  ait  été  obtenu  répondant  à  la 
formule 

G»H8^   \gH«OH* 

M.  Plimplon  (^)  a  préparé  un  produit  qui  a  donné 
ai,  =  —  4®  et  qui  lui  a  servi  à  préparer  Tamylamine 
aû==— 3«3o'à— 3°— 5'. 

MM.  Erlenmeyer  et  Hell  (^)  ont  obtenu  l'aldéhyde  valé- 
rique active  donnant  une  déviation  de +  4**)  2  à  4^56 
pour  So*'"', 

Je  me  suis  demandé  si  l'aldéhyde  valérîque  devait  peut- 
être  son  pouvoir  rotaloire  dextrogyre  à  la  présence  de 
produits  polymérîsés  formés  lorsqu'on  décompose  et  dis- 
tille avec  l'acide  sulfurique  la  combinaison  bisuIGtique  de 
cette  aldéhyde/  ou  bien  aussi  à  la  présence  de  valérate 


(»)  Le  Bel,  BulU  Soc,  Chim.,  (3),  t.  III,  p.  788. 
(»)  Plimpton,  Chem,  Soc.  Trans.,  t.  XXXIX,  p.  332. 
(»)  Erlenmeyer  et  Hell,  Liebig's  Ann.,  t.  CLX,  p.  267. 
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d'amyle  (dextrogyre)  qui  se  forme  toujours  en  même  temps. 
J'ai  donc  répété  la  préparation  de  Taldéhyde  valérîque  en 
opérant  à  peu  près  d'après  les  indications  de  Kolbe  et 
Guthrie  (  *  ).  Ce  procédé  consiste  à  oxyder  l'alcool  amylique 
par  le  mélange  de  bichromate  de  polassium  et  d'acide  sul- 
furique,  en  solution  très  étendue;  à  distiller  par  entraî- 
nement de  vapeurs  d'eau  les  produits  de  la  réaction»  On 
obtient  ainsi  un  liquide  insoluble  dans  Feau  dont  on  éli- 
mine l'acide  valérianique  par  un  traitement  à  la  sonde 
étendue.  L'addition  de  bisulfite  de  sodium  précipite  l'al- 
déhyde sous  forme  de  combinaison  C* H* <>O.N a HSO^,  qui 
a  été  lavée  à  T alcool  et  à  Téther,  puis  agitée  à  plusieurs 
reprises  avec  ce  dernier  dissolvant  pour  en  retirer  complè- 
tement tout  le  valérate  d'amyle  mécaniquement  retenu. 

Au  lieu  de  distiller  la  combinaison  bisulfilique  avec  l'a- 
cide sulfurique  étendu,  opération  qui  pourrait  provoquer 
un  commencement  de  polymérisation,  on  l'a  décomposée 
par  l'acide  étendu,  à  froid,  en  présence  de  divers  dissol- 
vants organiques  en  excès  :  benzène,  chloroforme  et  éther. 

En  agitant  soigneusement,  l'aldéhyde  passe  dans  le 
dissolvant  au  fur  et  à  mesure  qu'elle  est  mise  en  liberté; 
elle  échappe  ainsi,  autant  que  faire  se  peut,  à  l'action 
polyménsante  de  l'acide.  Les  solutions  organiques,  exami- 
nées immédiatement  au  polarimètre,  se  sont  toutes  mon- 
trées dextrogyres.  D'où  je  conclus  que  l'aldéhyde  valorique 
est  bien  dextrogyre  de  sa  nature. 

II.  —  DÉRIVÉS  AMYLIQUES  SECONDAIRES. 

M.  Le  Bel  (2)  a  obtenu  un  alcool  amylique  secondaire 
actif 

H^   ^GH3 


(«)  Kolbe  et  Guthrie,  Liebig's  Ann.,  t.  CIX,  p.  296. 

(')  Le  Bel,  BulL  Soc,  Chim.f  2" série,  t.  XXXIII,  p.  106;  1880. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


DISSTMÉTBIE    MOLÉCULAIRE.  IQI 

en  soumetlant  à  raclion  de  moisissures  le  produit  înaclîf 
formé  parhydrogénalîonduméthylebutyryledeM.Friedel. 
Le  dérivé  actif  ainsi  obtenu  tournait  de  —  8^^  pour  2a*™. 
Une  partie  de  ce  produit  a  été  transformée  en  iodure 
correspondant 

IV      ^CH3 

lequel    s'est    trouvé    dextrogyre,    avec    une    déviation 

Une  certaine  quantité  d'alcool  actif  ayant  été  mise  à  ma  : 
disposition  par  M.  Le  Bel,  —  auquel  j'exprime  ici  toute 
ma  reconnaissance,  —  j'ai  cherché  à  le  transformer  en 
chlorure.  En  raison  du  petit  volume  de  liquide  dont  je 
disposais,  j'ai  été  obligé  d'opérer  en  solution  chlorofor- 
mique,  soit,  pour  une  première  expérience,  2^'  d'alcool 
dans  26*^*^  CHCl'.  Après  avoir  fait  réagir  le  pentachlorure 
de  phosphore,  on  décante  le  liquide  cbloroformique,  on 
le  lave  à  Teau  additionnée  de  K^CO^,  on  le  sèche  enfin 
sur  du  K^CO^  sec.  Le  liquide  a  donné  une  déviation  de 
—  o** 22' pour  20^". 

Au  moyen  d'un  petit  appareil  Le  Bel  et  Henninger  à 
cinq  boules,  j'ai  essayé  d'isoler  le  chlorure  d'amyle  secon- 
daire, mais  sans  succès.  Les  liquides  distillés  réunis  ont 
été  traités  par  l'acide  sulfurîque  pour  éliminer  l'alcool  non 
transformé  se  trouvant  dans  le  mélange.  Les  diverses  ma- 
nipulations ayant  réduit  le  volume  de  chloroforme  de 
façon  à  le  rendre  insuffisant  pour  une  observation  polari- 
métrique,  on  a  dû  rajouter  une  nouvelle  quantité  de  chlo- 
roforme, et  le  liquide  ainsi  obtenu  donnait  encore  une 
déviation  de  — 0°  5' pour  20*".  Cette  expérience,  répétée 
une  seconde  fois  à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions^  a 
conduit  à  des  résultats  semblables. 

De  ces  faits,  que  je  donne  avec  des  réserves  formelles, 
puisque  je  n'ai  pu  isoler  le  chlorure  pur,  je  crois  ce- 
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pendant  pouvoir  conclure  que  ce  composé  e^t  lévogyre. 
Or,  sî  l'on  se  reporte  maintenant  au  schéma  {fig*  24)  qui 
représente  l'alcool  amylique  secondaire,  on  voit  que,  lors- 
qu'on remplace  le  groupe  OH  =  1 7  par  CI  =  35,5,  le  centre 

Fig.  24. 


de  gravité  de  la  molécule  reste  des  mêmes  côtés  desplaus 
btty  bc  et  bd.  Par  conséquent  le  chlorure  d'amyle  secon- 
daire doit  être  de  même  signe  que  Talcool ,  sôil  lévogyre. 

Mais,  si  l'on  remplace  OH  =  17  par  I  =  1 27,  le  centre 
de  gravité  de  la  molécule  reste  des  mêmes  côtés  des  plans 
bc  et  bd^  tandis  qu'il  passe  du  côté  a  au  côté  b  du  plan  ba. 
Par  conséquent  l'iodure  doit  être  dextrogyre. 

Il  y  a  donc  là  une  confirmation  très  satisfaisante  des  deux 
premières  lois  du  pouvoir  rotatoire. 

Cette  confirmation  est  d'autant  plus  importante  que  les 
groupes  substitués  sont,  à  part  Thydroxyle  OH,  des  élé- 
ments simples  I  et  Cl,  liés  directement  au  carbone  asymé- 
trique. Dans  ce  cas  on  peut  donc  écarter  Tobjection  que 
l'on  pourrait  tirer  du  fait  que,  dans  les  exemples  mention- 
nés jusqu^à  présent,  on  ne  connaît  pas  la  position  exacte 
occupée  par  des  groupes  d'une  nature  aussi  complexe  que 
l'acétyle,  le  chloracéihyle,  le  benzoyle,  etc.,  etc. 
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III.  —   DÉRIVES  DE  l'acide  TARTRIQUE. 

L'acide  tartrîque  est  caractérisé  par  deux  atomes  C  asy- 
métriques identiquement  constitués.  Il  suffit  donc  d'en 
examiner  un  seul  {fig*  a5). 


Fig.  25. 


GO  OH 


HG(OH) 
GO  OH 

Pouvoir  rotatoïre  de  V acide  tartrique,  —  On  ne  con- 
naît pas  exactement  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  tar- 
trique  ordinaire  connu  et  décrit  partout  sous  le  nom  d'a- 
cide  droit. 

Quelques  auteurs  l'ont  regardé  comme  lévogyre,  en  se 
,  fondant  sur  les  observations  suivantes  de  Biot  (*)  : 

Le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  tartrique  en  solution 
aqueuse  diminue  à  mesure  que  l'on  considère  des  liqueurs 
plus  concentrées,  de  telle  sorte  que,  en  désignant  par  e  le 
poids  d'eau  contenu  dans  une  paitie  de  solution,  on  peut 
le  représenter  par  la, formule  (Biot) 

[a]y  =  — i,i799-i-i4,3i5e. 

Par  extrapolation,  cette  formule  conduit  à  [a]y  =  o 
pour  e  =  0,0824,  soît  pour  une  solution  contenant  91,8 


(*)  Biot,  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XV,  p.  108. 
Ann,  de  Ckitn,  et  de  Ph^s,,  6«  série,  t.  XXV.  (Février  1892.)         1 3 
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pour  loo  diacide  lartrique.  Enfin,  pour  e  =  o,  on  irouve 

[a]y=-I,2 

comme  pouvoir  rotatoire  de  Tacide  tartrîque  pur. 

Ce  résultat  a  paru  confirmé  par  inexpérience  lorsque 
Biot  constata,  en  io4gi  queTacide  tartrîque,  coulé  en  pla- 
que, était  lévogyre  et  donnait  une  déviation  de  —  2°  à  la 
température  de  -+-  i5**  pour  une  épaisseur  de  7*°*. 

Tels  sont  les  deux  faits  sur  lesquels  plusieurs  auteurs  se 
sont  basés  pour  regarder  Tacide  tartrique  comme  lévogyre. 
Ce  mode  d'argumentation  me  parait  cependant  présenter 
de  graves  objections  : 

1°  Le  maximum  de  concentration  des  solutions  étu- 
diées par  Biot  correspondait  à  une  teneur  de  35,7  pour  1 00 
d'acide.  L'extrapolation  que  l'on  est  obligé  de  faire  pour 
calculer  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  pur  (soit  d'une  so- 
lution à  100  pour  100)  n'est  pas  de  celles  qu'on  peut  ad- 
mettre aujourd'hui. 

2^  Lorsqu'on  coule  l'acide  tartrique  en  plaque,  il  est 
possible,  si  ce  n'est  même  très  probable,  qu'il  se  forme, 
tout  au  moins  partiellement,  des  anhydrides  internes  dont 
la  constitution  n'a  pas  encore  été  élucidée,  mais  dont  l'exis- 
tence est  rendue  certaine  par  les  travaux  de  Laurent  et  de 
Gerhardt,  de  M.  Fremy  et  de  M.  Schifr(*  ).  Rien  ne  prouve 
donc  que  le  caractère  lévogyre  de  ces  plaques  ne  soit  pas 
dû  à  la  présence  de  ces  anhydrides  internes.  • 

Dans  ces  conditions,  les  seules  mesures  qui  donnent  des 
indications  précises  sur  le  pouvoir  rotatoire  de  l'acide  tar- 
trique sont  celles  de  M.  Landolt  (2)  et  de  M.  Pribram  ('). 

Si  l'on  ajoute  à  des  solutions  aqueuses  d'acide  lartrique 


(*)  Voir  l'analyse  de  ces  travaux  :  Beilstein,  Handbuch  der  org. 
Chemiey  2*  édition,  t.  I,  p.  677. 

(»)  Landolt,  Chem.  Ber.,  t.  XIII,  p.  2280;  1880. 

(')  Pribram,  Sitzungsber.  Akad.  Wissensch.  Wien  (Mathent.- 
naturw.  Classe),  t.  XGVII,  p.  460;  1888.  —  Chem.  Ber.,  t.  XXII,  p.  6. 
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des  quantités  croissantes  d'acide  sulfurique,  le  pouvoir  ro- 
tatoire  diminue  (Landoll),  Il  est  probable  que  ce  résultat 
est  du  à  la  décomposition  des  hydrates  par  l'acide  sulfu- 
rique,  décomposition  qui  tend  à  devenir  d'autant  plus 
complète  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  ajoutée  est 
plus  considérable. 

Je  transcris  ici  les  résultats  de  M.  Landolt  qui  mettent 
ce  fait  en  évidence  : 


I  mol.  G* H6  0«  -h  5o  mol.  H2  0  -h  0  mol.  H*  SO*. . 

[a]D  =4-13,12 

I                   »             -H  5o           »             H-  2              » 

[a]D  =  -hio,56 

I              »         -H  5o        »         -f-  4          »      .    •  • 

[a]D  =  -4-  8,27 

I                  »             -4-  5o           »             -h  6             » 

[a]D  =  H-  6,ir 

Enfin,  une  solution  contenant  6  parties  C*  H^ O* -|-  69,8 
parties  H^  80^4-24  2 1  parties  H^O  a  donné  [a]D=+2*»,  35. 

L'addition  d'acide  acétique  a  conduit  à  des  résultats  ana- 
logues. 

De  son  côté,  M.  Pribram  a  constaté  que  le  pouvoir  ro- 
tatoire  spécifique  [a]^  de  l'acide  tartrique  dissous  dans 
l'eau  diminue  à  mesure  que  les  solutions  aqueuses  devien- 
nent de  plus  en  plus  riches  en  acétone,  ou  en  alcools  (mé- 
thylîque,  éthylique,  propylique  normal,  isopropylique, 
allylique),  ou  en  acides  gras  (formique,  acétique,  propio- 
nique,  mono,  di  et  trichloracétique). 

Il  résulte,  d'autre  part,  des  travaux  des  mêmes  savants, 

que  l'acide  tartrique  est  dextrogyre  ou  lévogyre  dans  les 

dissolvants  ci-après  : 

Déviations. 

o  o  dm 

Alcool  éthylique  (P.) — o,38  »  2 

*Alcool  méthylique  (L.) -ho, 47  »  2,2 

*Acétone  (L.) H-o,5i  à  h-o,26  2 

G^H^.  OH  H- hydrocarbures  arom.  (P.).  — o,4i  à  — 0.79  2 

G«H5.  OH -f- alcools  supérieurs(i)  (P.).  +0,28  à  -1-0,26  2 


(•)  Avec  l'alcool  octylique,  la  déviation  observée  est  —  0^07;  l'in- 
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DéTiations. 
o  o  dm 

C*H».  OH -+- corps  halogènes  (P.) —0,81  à —o, 36  2 

C«H«.OH-hcorpsmtrés(i)  (P.) -^o,32  à  h-o,3i  2 

Acétone -H  éther  (L.) —0,16  » 

Acétone  -h  chloroforme  ( L. ) — 0,2  » 

Les  observations  de  M.  Prîbram  se  rapportent  à  des  dis- 
solutions contenant  5^^  de  substance  dans  100^^  de  solu- 
tion. Les  deux  mesures  de  M.  Landolt,  marquée  du  signe  *, 
sont  relatives  à  des  solutions  contenant  de  i5à2i  pour  100 
d'acide  tartrique. 

Ce  sont  y  sans  aucun  doute,  ces  deux  observations  aux- 
quelles il  convient  de  donner  le  plus  de  poids,  car  on  sait, 
par  des  recherches  minutieuses  de  M.  Landolt(*),  que  le 
pouvoir  rotaloire  des  corps  dissous  s'écarte  d'autant  plus 
de  la  valeur  mesurée  sur  la  substance  pure  que  les  dissolu- 
tions employées  sont  plus  étendues. 

La  conclusion  à  tirer  de  ces  diverses  observations  est 
donc  que  l'acide  tartrique  a  un  pouvoir  rolatoire  très 
voisin  de  zéro,  probablement  dexlrogyre. 

Ce  point  étant  admis,  voyons  comment  vont  se  com- 
porter les  dérivés  de  l'acide  tartrique. 

Tartrates  métalliques,  —  Si  l'on  considère  un  des  deux 
carbones  asymétriques  identiques  de  l'acide  tartrique 
[fig^  26),  les  masses  des  quatre  groupes  sont  respectivement 

I,     17,    45,    75. 
Lorsqu'on   paisse  de  l'acide  tartrique  à  ses  sels,    cela 


certitude  du  pointé  peut  atteindre  ±  o,o5,  de  sorte  que  cette  observa- 
tion peut  être  laissée  provisoirement  de  côté. 

(»)  Avec  le  nitrotoluène,  on  a  observé  la  déviation  —  o'>,o7. 

(•)  Landolt,  Liebig's  Annalen,  t.  GLXXXIX,  p.  a4i;  1877.  On  se  rap- 
pelle que  ces  expériences  consistaient  à  mesurer  le  pouvoir  rotatoire 
de  la  nicotine- pure  ou  dissoute  à  divers  degrés  de  concentration  dans 
sept  dissolvants  organiques. 
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revient  à  remplacer  les  deux  groupements  CO^H  =45  et 
C^03H3  =  75,  de  masses  les  plus  fortes,  par  des  groupe- 
ments encore  plus  pesants. 

Fig.  26. 


H-GOH 

GO  OH 

=  75 

Par  conséquent,  le  centre  de  gravité  de  la  molécule  res- 
tant des  mêmes  côtés  des  plans  de  symétrie,  les  pouvoirs 
rotatoires  des  tartrates  doivent  être  de  même  signe  que 
celui  de  l'acide  tartrique,  et  cela  en  vertu  de  la  première 
loi. 

De  fait,  les  nombres  publiés  pour  les  pouvoirs  rotatoires 
des  tartrates  métalliques  assignent  à  tous  ces  sels  un  carac- 
tère dextrogyre.  Je  me  borne  à  indiquer  sommairement 
que  M.  Pasteur  et  M.  Landolt  ont  déterminé  les  con- 
stantes polari métriques  de  18  tartrates  divers  (*)  5  que,  plus 
récemment,  M.  J.-H.  Long  (*)  a  encore  ajouté  à  ces  obser- 
vations huit  déterminations  relatives  à  des  tartrates  dif- 
férents des  18  premiers  5  que,  d'après  cet  ensemble  de  re- 
cherches, ces  26  tartrates  sont  tous  dextrogyres  et  ont 
tous  donné  au  polarimètre  des  déviations  supérieures  à 
celles  observées  avec  des  dissolutions  de  même  teneur  en 


(*)  Ces  mesures  sont  consignées  à  Tarticle  :  Acide  tartrique  {Dic- 
tionnaire de  Wurtz). 

(»)  J.-H.  Long,  Amer.  Journ,  0/ Se,  3»  série,  t.  XXXVHI,  p.  264.  — 
Chem,  Soc.  Abstracts,  t.  LVIH,  p.  3i3. 
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acide  tarlrique;  qu'enfln ,  el  d'une  manière  générale, 
toutes  les  bases  élèvent  le  pouvoir  rolaloire  de  l'acide 
tarlrique,  fait  sur  lequel  M.  Pribram  (*)  a  encore  récem- 
ment Insisté,  en  montrant  que  cette  action  appartient 
aussi  aux  bases  organiques. 

Les  26  sels  solubles  de  l'acide  tartrique  fournissent 
donc  une  première  vérification  de  la  première  loi  du  pou- 
voir rota  toi  re. 

Il  ne  faut  cependant  pas  attacher  une  trop  grande  im- 
portance à  cette  confirmation  expérimentale. 

En  effet,  soit  que  l'on  se  place  au  point  de  vue  des  idées 
admises  actuellement  par  tout  le  monde,  sur  la  dissocia- 
tion des  sels  dissous  dans  Teau,  soit  que  Ton  admette  les 
idées  nouvelles  de  iVL  Arrbenius  sur  la  constitution  des 
solutions  salines,  il  est  évident  qu'on  n'a  pas  affaire  à  un 
corps  unique.  En  dissolvant  un  tartrate  dans  Teaû,  on  ob- 
tient un  véritable  système  de  corps  formé,  au  minimum, 
des  éléments  suivants  :  eau,  tartrate,  acide  tartrique 
libre,  base  libre  et  hydrates  plus  ou  moins  stables  de  ces 
trois  derniers  composés.  Il  est  vraisemblable  d'admettre 
que  les  hydrates  des  tartrates  doivent  avoir  une  constitu- 
tion très  voisine  des  hydrates  de  l'acide  tartrique.  Par 
conséquent,  tout  ce  que  l'on  peut  dire  du  pouvoir  rota- 
toire  d'un  semblable  système  de  corps,  si  la  première  l,oi 
du  pouvoir  roiatoire  est  juste,  c'est  qu'il  doit  être  supé- 
rieur à  celui  de  l'acide  tartrique  à  concentration  égale. 
Or  c'est  là  le  fait  fondamental  qui  se  dégage  de  l'expé- 
rience; c'est  le  seul  sur  lequel  on  puisse  insister. 

Éthers  tartriques.  —  Les  éthers  tartriques  vont,  au 
contraire,  nous  fournir  une  vérification  d'une  très  grande 
netteté.  Ces  composés  sont  pour  la  plupart  liquides;  ils 
distillent  sans  décomposition,  tout  au  moins  dans  le  vide, 
et  conservent,  après  cette  opération,  leurs  propriétés  op- 

(»)  Pribram,  loc.  cit. 
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tiques.  En  un  mot,  ce  sont  de  véritables  indwidus  chimi- 
ques dissymétriques  y  suivant  l'expression  de  M.  Pasteur. 
Leur  pouvoir  rotatoire  a  donc  été  mesuré  directement, 
sans  le  secours  d'aucun  dissolvant.  Voici  les  nombres  pu- 
bliés par  M.  A.  Pictet  (*)  : 

Acide  tartrique  (2) -i-         ? 

Éther  méthylique -1-2,14 

»      éthylique n-  7,66 

»      propylique. .' -l-i2,44 

)î      isopropylique -4-14,89 

»      isobutylique  (*) (-+-'9» 87) 

On  voit  que,  lorsqu'on  remplace  successivement  les  H 
des  groupes  COOH  de  l'acide  tarlrique  par  les  radicaux 
CH3,C*H',  C^H"^,  C*H®  de  masses  croissantes,  le  centre 
de  gravité  de  la  molécule  doit  rester  des  mêmes  côtés 
des  plans  de  symétrie.  Par  conséquent,  le  pouvoir  rota- 
toiredoit  rester  de  même  signe  (première  loi).  Ou  peut,  en 
outre,  démontrer  que  le  pouvoir  rotatoire  doit  augmenter. 
L'expérience  vérifie  de  la  façon  la  plus  heureuse  toutes 
ces  prévisions. 

Acide  dibenzoyltartrique  et  déwés,  —  Voyons  main- 
nant  ce  qui  doit  arriver  si  l'on  remplace  dans  Tacide  lar- 
trique  les  deux  H  alcooliques  par  le  radical  benzoyle 
(Jig.  27  et  28.) 


(*)  A.  Pictet,  Archives  des  Se  phys.  et  nat.,  3«  série,  t.  VII,  p.  82; 
Genève,  1881.  —  Jahresberichte  der  Chemie,  1882,  p.  854- 

C'est  aussi  de  ce  Mémoire  que  sont  tirées  toutes  les  observations 
polari métriques  relatives  aux  acides  dibenzoyltartrique  et  diacétyltar- 
trique. 

(»)  J'ai  placé  en  tète  du  Tableau  l'acide  tartrique,  regardé  comme 
dextrogyre.  Si  ce  dernier  point  laissait  quelques  doutes,  il  suffirait  de 
rattacher  les  dérivés  de  l'acide  tartrique,  non  pas  à  l'acide  libre,  mais 
à  son  éther  méthylique. 

(')  Le  pouvoir  rotatoire  de  cet  éther,  solide  à  la  température  ordi- 
naire, a  été  déterminé  à  ioo«.  Toutes  les  autres  observations  de  M.  Pictet 
ont  été  effectuées  à  20*. 
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Relativement  aux  plans  de  symétrie  ac,  cb,  ad^  cd  et 
db{^)^  il  est  évident  que  le  centre  de  gravité  de  la  molé- 
cule restera  des  mêmes  côtés  de  ces  plans. 


Fig.  37 


Acide 
tartrique  droit. 


Fig.  a8. 


G«H».G0.0 

=  121 


(C«H«GOO)-G-H 
GO  OH 

Acide 
dibenzoyl  tartrique. 


En  effet,  les  masses  maxima  se  trouvent,  dans  \^fign  28, 
des  mêmes  côtés  de  ces  plans  que  dans  la  fig.  27. 

(  *  )  On  rappelle  que  chaque  plan  de  symétrie  est  désigné  par  Taréte, 
qu'il  diyise  en  deux  parties  égales. 
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Mais,  relativement  au  plan  ab^  la  masse  maximum 
(COOH  =  45)  se  trouve  du  côté  b  de  ce  plan  dans  la 
fig.  27,  tandis  que,  dans  la  Jig.  28,  la  masse  maximum 
(C*H5.  CO .  O  =  1 2 1)  est  située  du  côté  a  du  même  plan  ab. 
Le  centre  de  gravité  de  la  molécule  d'acide  dibenzoyl- 
tartrique  ne  sera  donc  pas  dû  même  côté  du  plan  ab  que 
le  centre  de  gravi  lé  de  la  molécule  diacide  tartrique.  De 
là  résulte,  en  vertu  de  la  deuxième  loi,  que  l'acide  diben- 
zoyltarlrique,  dérivé  de  l'acide  tartrique  droit,  doit  être 
lëvogyre.  C'est,  en  eflTet,  le  cas  : 


Acide  dibenzoyltartrique . 


-117,68 


Bemplaçons  maintenant  les  atomes  H  des  COOH  par 
des  radicaux  CH»,  C^H^,  C»H^  C*H»,-ce  qui  revient  à 
considérer  les  éther^  neutres  de  l'acide  dibenzoyltartrique. 
On  substitue  ainsi  au  groupe  COOH  =  45  des  groupes 
d^  masses  croissantes  C02CH»='59,  CO^C^YL^z='j'i, 
C02C3H^=87,  C02C*H»=ioi,  de  telle  sorte  que  Té- 
iher  isobutylique,  par  exemple,  sera  figuré  par  le  schéma 
suivant  {fig.  29)  : 

Fig.  29. 


C«H*.G0.0 


GO«G*H» 


G«H«.GO.O-G-H 

GO«G*H« 
=  235 


On  voit  que  le  centre  de  gravité  de  la  molécule  restera 
du  même  côté  du  plan  de  symétrie  a&,  soit  chez  l'acide 
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dibenzoyltarlrique  {Jig»  ^8),  soit  ctiez  son  élher  buty- 
]ique(^g'.  29);  cependant,  chez  ce  dernier,  les  masses  en 
aeib  étant  dans  le  rapport  de  121  à  10 1 ,  seront  plus  près 
de  se  compenser  que  chez  1  acide,  les  masses  en  aelb  étant 
alors  dans  le  rapport  de  121  à  4^*  P^t*  conséquent,  les 
éthers  de  Tacide  dibenzoyliartrique  resteront  lévogyres 
comme  celui-ci,  mais  seront  de  moins  en  moins  lévogyres* 
En  réalité,  il  en  est  bien  ainsi  : 

Mo. 
Dibenzoyltartrate  de  méthyle...     —88,78 

»  d'éthyle — 60,02 

»  d'isobutyle. . .     — 4Iî95» 

Acide  diacétyltar trique.  —  L'acide  diacétyltarlrique 
{fie'  ^^)  ^^'  absolument  semblable,  par  sa  constitution, 
à  l'acide  dibenzoyliartrique  {fig*  28).^ 


GH3.G0.0 
=  59 


Fig.  3o. 


GH3.G0.0GH 

f 


GO  OH 

=  £17 


La  seule  diflférence  réside  dans  le  fait  que  le  groupement 
acétyle  est  de  masse  inférieure  au  groupement  benzoyle. 
Par  conséquent,  l'acide  diacétyltartrique  sera  lévogyre 
comme  Tacide  dibenzoyliartrique,  mais  moins  lévogyre 
que  ce  dernier.  De  fait,  on  a 

[a]o. 
Acide  diacétyltartrique — 28 ,  14 
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Si  Ton  considère  ensuite  les  éihers  de  Tacide  diacéiyl- 
tartrique,  on  voit  que  les  radicaux  CH^,  C^H^,  C^H'', 
G*  H*,  dont  on  charge  les  carboxyles,  vont  faire  repasser 
le  centre  de  gravité  de  la  molécule  du  côlé  b  du  plan  ab. 
Par  conséquent,  ces  éthers  doivent  être  dextrogyres.  On  a, 
en  effet  : 

Mo.- 

Diacétyltartrate  de  méthyle — 14,29 

»  d'éthyle -f-  i  ,02 

»)  de  propyle.  ...     -;-  6,52 

»  d'isobutyle.  ...     -+-10,29 

Si  les  masses  des  groupes  étaient  rigoureusement  con- 
centrées aux  quatre  sommets  du  tétraèdre  schématique, 
le  diacétyltartrate  de  méthyle  devrait  élre  inaciif»  car 
on  a,  au  point  de  vue  des  masses^ 

—  GO.O.GH3=:59, 
-O.GO.GH3=59. 

En  d'autres  termes,  le  centre  de  gravité  de  la  molécule 
devrait  se  trouver  sur  le  plan  ab.  * 

Si  cet  éther  est  cependant  lévogyre,  c'est  que  les  masses 
de  ces  deux  groupements  ne  sont,  pas  distribuées  de  la 
même  manière,  à  partir  du  carbone  asymétrique. 

Dans  le  groupe  — CO.O.CH^,  la  masse  la  plus  forte 
(00  =  28)  est  la  plus  rapprochée  du  carbone  asymé- 
trique; tandis  que,  dans  le  groupe  —  O.CO.CH*,  la  masse 
la  plus  rapprochée  est  0  =  16;  la  masse  CO  =  28  étant  à 
une  distance  plus  grande  du  carbone  asymétrique. 

Les  choses  doivent  donc  se  passer  comme  si  le  groupe 
—  O.CO.CH^étaitpluslourdqueiegroupe  — CO.O.CH'; 
en  d'autres  termes,  Téther  méthylique  de  l'acide  diacé- 
tyltaririque  doit  être  lévogyre.  L'expérience  confirme 
cette  prévision. 
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Je  ne  quitterai  pas  ce  sujet  des  dérivés  de  l'acide  tar- 
trique  sans  faire  encore  une  simple  remarque  relative  aux 
formes  cristallines  de  quelques-uns  d'entre  eux. 

On  sait,  en  effet,  d'après  les  belles  recherches  de 
M.  Pasteur,  que  tous  les  corps  actifs  en  solution  ou  à 
l'état  liquide  donnent  dçs  cristaux  qui  présentent  l'hémî- 
édrie  non  superposable. 

Si  l'on  compare,  sur  les  prismes,  des  formes  primitives 
des  tartrates,  orientés  de  la  même  manière,  la  disposition 
des  faces  hémiédriques,  on  trouve  que  cette  disposition 
est  la  même;  ou,  si  Ton  veut,  ces  tartrates  sont  hémi- 
édriques et  ils  le  sont  tous  dans  le  même  sens. 

Si  Ton  compare  de  même  les  tartrates  dérivés  de  l'acide 
tarlrique  gauche,  on  les  trouve  également  hémièdres, 
avec  cette  différence  que  les  faces  hémiédriques  sont  orien- 
tées en  sens  inverse  des  précédentes.  Les  tartrates  droits 
sont  donc  hémièdres  droits,  tandis  que  les  tartrates  gauches 
sont  hémièdres  gauches. 

Or,  si  l'on  examine  enfin  la  forme  cristalline  du  diacé- 
tyletartrate  de  mélhyle ,  le  seul  des  dérivés  lévogyres 
de  Tacide  tartrique  droit  sur  lequel  Thémiédrie  ait  été 
bien  nettement  constatée  (*),  on  remarque  que  les  faces 
hémiédriques  sont  orientées  dans  le  même  sens  cjue  sur 
les  cristaux  des  tartrates  gauches. 

On  voit  donc  que,  si  l'on  modifie  la  molécule  de  Tacide' 
tartrique  droit  de  telle  façon  que  le  centre  de  gravité  passe 
d'un  côté  à  l'autre  des  plans  primitifs  de  symétrie,  non 
seulement  le  pouvoir  rotatoire  change  de  signe,  mais  la 
forme  cristalline  est  modifiée  en  ce  sens  que  les  facettes 
hémièdres  droites  se  transforment  en  facettes  hémièdres 
gauches.  En  rapprochant  ce  fait  du  caractère  généralement 
dextrogyre  des  quartz  plagièdres  droits  et  du  caractère  lévo- 
gyre  des  plagièdres  gauches,  on  serait  tenté  de  l'ériger  en  loi 

(*)  C.  SoRET,  Arch,  des  Se.  phys,  et  nat.  Genève;  1881. 
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générale.  Je  croîs  mieux  faire  en  me  bornant,  pour  le  mo- 
ment, à  le  mentionner,  en  me  réservant  d'entreprendre 
ultérieurement  des  vérifications  expérimentales  sur  cette 
question. 

IV.  —   DÉRIVÉS  DE  l'acide  MALIQUE  ET  DE  l'ASPARAGINE. 

On  connaît  deux  acides  maliques  actifs  :  Tacide  lévo- 
gyre,  connu  sous  le  nom  d'acide  malique  actifs  retiré 
des  fruits  du  sorbier;  l'acide  dextrogyre  obtenu  par 
M.  Bremer(*)  en  réduisant  l'acide  tartrique  droit  par 
l'acide  iodhydrique.  De  là  résulte  que  l'acide  lévogyre 
peut  être  considéré  comme  dérivant  de  l'acide  tartrique 
gauche.  C'est  du  seul  acide  lévogyre  que  je  m'occuperai 
ici. 

L'acide  malique  es t-ir  d'abord  bien  lévogyre?  Telle 
est  la  question  que  Ton  peut  et  doit  se  poser.  On  le  consi- 
dère, en  effet,  comme  lévogyre  parce  que  les  solutions  de 
concentration  moyenne  présentent  ce  caractère. 

On  sait  cependant,  depuis  les  recherches  de  M.  Schnei- 
der (*),  que  cet  acide  est  lévogyre  ou  dextrogyre  suivant 
le  degré  de  concentration  de  la  solution  aqueuse. 

En  solution  étendue  (8,4  pour  loo),  on  a  trouvé 
[a]D  =  —  2,3o. 

En  solution  concentrée  (70  pour  100),  on  a  trouvé 
[a],  =  +3,34. 

Entre  ces  deux  limites,  le  pouvoir  rotatoire  peut  être 
représenté  par  une  fonction  linéaire  de  la  concentration 
de  la  solution. 

J'ai  donc  cherché  un  liquide  organique  dans  lequel  le 
pouvoir  rotatoire  de  l'acide  malique  fût  à  peu  près  indé- 
pendant delà  concentration.  L'acétone  desséchée  paraît 
remplir  ces  conditions. 


(•)  BremeR;  Bull,  Soc.  Chim.y  1*  série,  t.  XXV,  p.  6. 
(»)  Schneider,  Liebig's  Annalen,  t.  CCVII,  p.  257. 
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Une  solution  contenant  S^'^y^S  d'acide malique pour  ico^ 
a  donné  [ajo  = — 0,7. 

Une  solution  contenant  ii6"',45  d'acide  malique  pour 
100*^^  a  donné  [ajp  = — 5,8. 

L'acide  malique  est  donc  bien  lévogyre  de  sa  nature. 

Si  on  le  considère  comme  dérivé  de  l'acide  taririque 
gauche  (  Bremer),  dont  les  deux  carbones  asymétriques  sont 
lévogyres,  il  est  évident  qu'il  doit  être  de  même  signe  : 


Fig.  3 


Acide 
tartrique  gauche. 

Fig.  32. 


Acide 
malique  gauche. 


Les  groupes  substituants,  rangés  par  masses  croissantes, 
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sont,  en  effet,  scmblablement  placés  sur  les  deux  tétraèdres 
schématiques;  par  conséquent,  le  centre  de  gravité  se 
trouve  dans  les  deux  figures,  des  mêmes  côtés  des  plans 
de  symétrie. 

Uacide  aspartique  peut  être  considéré  comme  de  l'acide 
maliquedont  legroupe  OH  alcoolique  aurait  été  remplacé 
par  le  groupe  amidogène  AzH^. 

Etant  donnée  la  formule  ci-dessus  de  l'acide  malique, 
Tacide  a  spartique  sera  figuré  par  le  schéma  suivant  {fig,  33)  : 

Fig.  33. 


Acide 
aspartique. 

Fig.  34. 


^GOAzH» 

=  44 


Asparagine.  » 

Le  centre  de  gravité  de  la  molécule  d'acide  aspartique 
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se  trouve  des  mêmes  côtés  des  plans  de  symétrie  que  le 
centre  de  gravité  de  la  molécule  d'acide  malique.  Par  consé- 
quent l'acide  aspartique,  dérivé  de  Tacide  malique  gauche, 
doit  être  lévogyre. 

De  fait,  il  en  est  bien  ainsi,  car  Piria  a  pu  transformer 
Tacide  asparlique  gauche  en  acide  malique  gauche  par 
la  réaction  de  Tacide  nitreux  (*),  et,  plus  récemment^ 
M.  Piutti  (2)  a  opéré  la  transformation  de  Pasparagine 
droite  en  acide  malique  droit. 

Les  pouvoirs  rotatoires  de  l'acide  aspartique  et  de  l'as- 
paragine  ont  été  déterminés  en  solution  aqueuse  (^)  ^  les 
deux  substances  sont  relativement  peu  solubles  à  basse 
température,  ce  qui  semble  exclure  la  formation  d'hy- 
drates complexes. 

Les  nombres  indiqués  par  M.  Becker  (*)  sont  : 

Acide  aspartique [a]D  =  —  3,9  à  —  4j7 

Asparagine [a]D  =  — 8,4  à  — 5,3 

Laprésence  d'un  groupe  amidogène(AzH2)  atténue  consi- 
dérablemenila  nature  acidedel'asparagine  et  de  l'acideaspar- 
dique.  U  est  donc  probable  que  les  sels  formés  avec  les  bases 
minérales  sont  en  partie  décomposés  par  l'eau.  Du  reste, 
s'ils  étaient  stables,  ils  ne  pourraient  être  que  lévogyres, 
comme  les  substances  dont  ils  dérivent,  le  remplacement 
des  H  des  COOH  ayant  seulement  pour  effet  de  surcharger 
les  groupes  les  plus  lourds.  Quoi  qu'il  en  soit,  dissociés 
ou  non,  les  sels  minéraux  de  Tasparagine  et  de  l'acide  as- 
partique ne  peuvent  être  que  lévogyres.  L'expérience  ré- 
pond à  ces  prévisions,  ces  deux  substances  conservant  un 


(»)  Piria,  Liebig's  Annalen,  t.  LXVIII,  p.  348. 

(*)  Piutti,  Chem.  Ber.,  t.  XIX,  p.  1698. 

(*)  Je  n'ai  trouvé  aucun  bon  dissolvant  organique  dans  lequel  ces 
deux  cor^s  fussent  assez  solubles  pour  que  l'on  pût  déterminer  leurs 
pouvoirs  rotatoires. 

(•)  Becker,  Chem.  Ber.,  t.  XIV,  p.  io3i. 
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pouvoir  rota toire  à  gauche  en  solution  alcaline  (NaOH 
ou  AzH^)  (Pasteur,  Becker). 

Si  Ton  considère,  d'autre  part,  les  combinaisons  formées 
par  l'asparagine  et  l'acide  aspartîque  avec  les  acides,  il  est 
évident  que  les  groupements  acides  doivent  se  fixer  sur 
Tamidogène  AzH^.  Dans  le  cas  de  la  combinaison  chlor- 
hydrique,  par  exemple,  cette  addition  aura  pour  effet  de 
substituer  à  l'amidogène  de  masse  i6,  legroupe  AzH^,HCl 
de  masse  52,5.  Cette  dernière  l'emportant  sur  la  masse  45 
du  groupe  COOH  (ou  44  de  CO AzH^),  le  centre  de  gra- 
vité qui  se  trouvait  précédemment  plus  rapproché  du  car- 
boxyle  va  passer  du  coté  de  l'amidogène.  Par  conséquent, 
en  vertu  de  la  deuxième  loi,  le  pouvoir  rotatoire  doit 
changer  de  signe.  Et,  en  effet,  l'acide  aspartîque  et  l'aspa- 
ragine deviennent  deitrogyres  en  solution  acide,  le  carac- 
tère dextrogyre  étant  d'autant  plus  accentué  que  l'acide  se 
trouve  en  plus  grand  excès  dans  la  liqueur  (Bremer).  Ce 
dernier  point  démontre,  en  outre,  que  les  sels  formés  avec 
les  acides  sont  en  partie  décomposés  par  l'eau;  le  fait  est 
surtout  frappant  avec  l'acide  acétique,  qui  n'imprime  au 
pouvoir  rotatoire  un  caractère  dextrogyre  que  lorsqu'on  a 
ajouté  au  moins  5  molécules  CH^CO-H  pour  i  molécule 
d'acide  aspartique  (Becker)  (*). 

Voici,  enfin,  une  transformation  intéressante  :  lorsqu'on 
traite  l'asparagine  par  le  cyanaie  de  potassium,  on  par- 
vient à  remplacer  un  H  du  groupe  AzH^  par  le  groupe- 
ment COAzH^  [Piutti  (2)]. 

Si  ces  masses  étaient  rigoureusement  concentrées  aux 


(*)  J'ai  examiné  un  assez  grand  nombre  de  sels  formés  par  Taspara- 
gine avec  les  acides;  tous  se  sont  montrés  dextrogyres  en  solution  aqueuse, 
même  ceux  obtenus  avec  les  acides  de  poids  moléculaires  élevés.  Ce  der- 
nier fait  semble  appuyer  Thypothése  du  calage  cle  la  molécule,  à  moins 
qu'il  ne  puisse  être  interprété  par  l'hypothèse  de  la  dissociation  en  ions. 
De  nouvelles  expériences  permettront  peut-être  d'élucider  ce  point. 

(»)  PiUTTi,  loc.  cit. 

Ann,  de  Chim.ee  de  Phys,,  6«8érîe.,  t.  XXV.  (Février  1892.)  1 4 
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sommets  du  tétraèdre  schématique,  ruramidosuccinamide 
devrait  è(reinactive,puisquedeuxdesquatregroupes  pèsent 
59.11  serait  difficile  d'apprécier  ici  lequel  de  ces  deux  groupes 
agit  sur  le  plus  grand  bras  de  levier,  sans  faire  certaines 


Fig.  35. 


GOAzH» 
=  44 


Asparagine. 
Fig.  36. 


AzH.CO.AzII* 


GOAzH» 

=  44 


Uramido- 
succinamide. 

hypothèses  auxiliaires  dont  je  préfère  me  rendre  indépen- 
dant pour  le  moment.  Je  me  borne  donc  à  constater  que  ce 
composé  est  dextrogyre  et  à  faire  remarquer  le  déplace- 
ment du  centre  de  gravité  relativement  au  plan  coupant 
Tarête  AzH^-COAzH^. 
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Poui^oir  rotatoire  des  malates.  —  Les  propriétés  opti- 
ques des  sels  minéraux  de  Tacide  malique  ont  été  étudiées 
par  M.  Schneider  (*).  Il  a  trouvé  que  le  pouvoir  rota- 
toire dépendait,  dans  une  forte  mesure,  de  la  concentra- 
tion, avec  des  différences  variant  facilement  du  simple  au 
double,  suivant  que  les  solutions  sont  concentrées  ou  éten- 
dues. Enfin,  sur  huit  sels  examinés,  trois  se  sont  trouvés 
dextrogyres  en  solution  concentrée,  lévogyres  en  liquides 
étendus,  tandis  que  tous  les  autres  sont  constamment  dex- 
trogyres. 

Les  formules  compliquées,  par  lesquelles  M.  Schneider 
a  représenté  le  pouvoir  rotatoire  des  malates,  sont  de  la 

forme 

[a]D=A-f-Bg-i-Gq», 

et  semblent  établir  que  les  solutions  des  malates  son  t  le  siège 
d'équilibres  chimiques  complexes.  Les  recherches  récentes 
de  M.  Gernez  mettent  du  reste  nettement  ce  fait  en  évi- 
dence. 

Si  Ton  admet  une  décomposition  partielle  des  malates 
en  base  et  en  acide  libre,  et  si  l'on  se  rappelle  que  le  pou- 
voir rotatoire  de  ce  dernier  varie  de  4-  3 , 3  à  —  2,3  suivant 
la  concentration,  on  voit  qu'il  y  a  déjà  là  des  causes  per- 
turbatrices évidentes. 

Dans  le  cas  oùil  se  formerait  des  malates  acides  C^  H^  O^  M, 
nous  ne  savons  pas  lequel  des  H  acides  est  remplacé  par  le 
métal.  La  substitution  de  Ha  donne  lieu  à  des  dérivés  dont 
l'activité  optique  est  en  sens  inverse  de  celle  des  composés 
obtenus  par  remplacement  de  H^  {fig-  ^^)^ 

C'estainsi  qu'un  atome  K=:  39,  entrant  dans  leCOOH a, 
peut  faire  changer  le  signe  du  pouvoir  rotatoire,  le  groupe 
COOK=84  l'emportant  alors  sur  CH2.C00H  =  75. 

(*)  Schneider,  loc,  cit. 
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D'autre  part,  s'il  se  forme  des  hydrates  par  voie  d'addi- 
tion, il  faut  bien  que  cette  eau  se  Gxe  quelque  part  sur  la 
molécule  d'acide  malique;  vraisemblablement,  elle  doit 


Fig.  37. 


GOOH(a) 
=  45 


s'ajouter  aux  groupes  déjà  oxygénés.  Or  on  voit  qu'il 
suffit  de  l'addition  de  2°'°^H20  (masse  ==36),  soit  sur 
l'hydroxyle,  soit  sur  le  carboxyle  a,  pour  que  les  masses 
des  groupes  ainsi  obtenus 


OH 
GO  OH 


■!xH«0  =  53, 
2H20  =  8i 


puissent,  dans  l'un  et  l'autre  cas,  ameqer  un  changement 
de  signe  du  pouvoir  rotatoire. 

Tant  qu'on  n'aura  pas  déterminé  dans  quelles  propor- 
tions les  malates  sont  dissociés  par  l'eau,  quelle  constitu- 
tion ii  faut  attribuer  aux  malates  acides  ainsi  qu'aux  hy- 
drates qui  se  forment  certainement  (*),  soit  avec  Tacide 


(^)  Indépendamment  des  faits  généralement  invoqués  pour  établir  la 
formation  des  hydrates,  j'ai  observé  par  exemple  que  Taddition  d'une 
très  petite  quantité  d'eau  dans  une  dissolution  acétonique  d'acide  ma- 
lique suffit  pour  réduire  d'environ  5o  pour  100  le  pouvoir  rotatoire  de 
l'acide  malique.  Ce  fait  me  parait  bien  prouver  que  l'eau  se  fixe  réel- 
lement sur  la  molécule  d'acide  malique. 
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malique,  soît  avec  ses  sels,  je  croîs  que  les  constantes  pola- 
rimétrîques  des  malates  ne  sont  d'aucune  valeur,  ni  pour 
nî  contre  les  théories  que  j'ai  exposées.  Du  reste,  le  pro- 
blème qu'il  s'agirait  de  résoudre  pour  tirer  ces  questions 
au  clair,  ne  me  paraît  pas  de  nature  à  pouvoir  être  abordé 
facilement  par  les  méthodes  expérimentales  actuelles;  je 
serais  plutôt  porté  à  croire,  au  contraire,  que  l'application 
des  lois  du  pouvoir  rolaloire,  une  fois  bien  établies,  pour- 
raient contribuer  à  l'élucider. 

A  défaut  de  données  précises  sur  le  signe  optique  des 
malates  minéraux  en  solution  dans  l'eau,  j'ai  cependant 
constaté  que  des  solutions  d'acide  malique  dans  l'acétone 
sèche,  additionnées  sôit  d'aniline,  soit  de  diisobutylamine, 
étaient  très  nettement  lévogyres;  les  malates  de  ces  deux 
bases  suivent  donc  les  lois  du  pouvoir  rolatoîre. 

J'aurai,  je  l'espère,  d'autres  données  à  ajouter  sur  les 
dérivés  de  l'acide  malique  lorsque  j'aurai  terminé  des  re- 
cherches commencées  dans  un  but  diflërent. 

Equilibres  chimiques,  —  Les  difficultés  soulevées  par 
la  question  des  malates  en  solution  aqueuse  m'amènent 
tout  naturellement  à  montrer  comment  les  considérations 
empruntées  à  la  dissymétrie  moléculaire  peuvent  servir 
à  interpréter  certains  cas  d'équilibres  chimiques.  On  me 
permettra  d'entrer  ici  dans  quelques  détails  relatifs  à  une 
expérience  de  M.  Pribram  (*).  Ce  savant  a  mesuré  les 
déviations  polarimétriques  données  par  une  même  quan- 
tité d'acide  ta r4,ri que  dissous  dans  loo**'  d'un  dissolvant 
constitué  d'abord  par  de  l'eau  pure,  puis  par  des  mélanges 
d'eau  et  de  pyrîdîne,  enfin  depyridine.  Je  transcris  ici  ses 
résultats. 


(•)  Pribram,  Chem,  Ber.yt.  XXII,  p.  9. 
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Les  pouvoirs  rotatoires  [*a]D  sont  calculés  sur  la  quan- 
ti lé  d'acide  tartrique,  qui,  rappclons-Ie  bien,  reste  la mènie 
pour  100*^*^  de  solution. 

Nous  avons  vu,  d'autre  part,  que  le  pouvoir  rotatoire  de 
Tacide  tartrique  dans  tous  les  dissolvants  organiques,  est 
très  voisin  de  zéro,  probablement  dexlrogyre.  Le  pouvoir 
rotatoire  [a]D  =  +  i4>4ï  est  donc  celui  d'un  hydraie  (*), 
ou  peut-être  d'un  polymère,  ainsi  que  le  prétend  M.  Ai- 
gnan(2). 

Que  l'on  vienne  à  ajouter  de  la  pyridine  à  cette  solution 
d'acide  tartrique  hydraté,  il  se  formera  du  tartrate  de  py- 
ridine dont  une  partie,  stable,  augmentera  en  présence 
d'un  excès  de  pyridine.  La  pyridine  venant  également  à  se 
fixer  sur  les  carboxyles,  la  déviation  polarimétrique  ira 
donc  en  croissant  au  fur  et  à  mesure  que  Ton  ajoutera  de 
la  pyridine. 

En  réalité,  cette  déviation  passe  par  un  maximum  pour 
décroître  ensuite  graduellement,  même  à  la  suite  de  nou- 
velles additions  de  pyridine;  enfin,  briisquement,  elle 
passe  de  -f-  4>07  à  4-  i  ,85  au  moment  où  le  dissolvant  n'est 
plus  formé  que  par  la  pyridine.  Si  la  solution  ne  contenait 

(*)  Au  point  de  vue  de  la  notion  de  valence,  c'est  évidemment  par 
des  valences  supplémentaires  de  l'oxygène  que  s'opère  ce  mécanisme 
d'addition. 

(')  AiGNAN,  Comptes  rendus,  t.  CXII,  p.  gSi  ;  1891. 
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que  du  tartrate  de  pyridine,  la  déviation  devrait  au  con- 
traire se  rapprocher  d'une  limite  correspondant  à  la  stabi- 
lité complète  de  tartrate  de  pyridine  en  présence  d'un 
excès  de  cette  base.  S'il  n'en  est  pas  ainsi,  c'est  que  le  tar- 
trate formé  au  début  en  liqueur  aqueuse  est  vraisemblable- 
ment un  tartrate  hydraté,  lequel  doit  perdre  son  eau  à 
mesure  que  les  liqueurs  deviennent  plus  riches  en  pyridine, 
et  la  preuve  qu'il  doit  en  être  ainsi,  c'est  que  la  déviation 
polari métrique  du  tartrate  de  pyridine  en  solution  de 
pyridine  (4-  i,  85)  est  inférieure  à  celle  observée  en  milieu 
aqueux  (-h  4,47). 

En  résumé,  ces  faits  s'expliquent  en  admettant  que  l'eau 
forme  avec  l'acide  tartrique  un  hydrate  qui  fixe  ensuite  de  la 
pyridine^  laquantitédetartratedepyridinestableaugmente 
avec  un  excès  de  pyridine  jusqu'à  un  certain  point  carac- 
térisé par  le  maximum  -h  4j82.  A  partir  de  là,  le  tartraie 
hydraté  de  pyridine  perd  de  l'eau,  ce  qui  entraîne  une 
diminution  régulière  de  la  déviation  polarimétrîque.  Enfin , 
dans  la  pyridine  pure,  la  déviation  est  celle  d'un  tartrate 
de  pyridine  anhydre. 

Ces  considérations  n'ont  pas  la  prétention  de  résoudre 
définitivement  le  problème.  Si  elles  m'ont  paru  mériter 
d'être  données,  c'est  que,  dans  certains  cas,  une  argumen- 
tation de  ce  genre  peut  servir  à  résoudre  un  problème 
d'équilibre  chimique  ou  tout  au  moins  à  limiter  le  nombre 
des  solutions. 

V.  —  DÉRIVÉS  DE  LA  LEUCINE. 

La  leucine  retirée  de  l'organisme  animal  représente  un 
acide  caproïque  a-amidé  (*) 


GH» 


^GH.GH«.GH(AzH«).GO«H. 


{*)  ScHULZE  et  LiKiERNicK,  Chem.  Ber,,  t.  XXIV,  p.  669;  1891, 
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Cette  substance  est  lévogyre;  MM.  Schulze  et  Bosshard 
ont  isolé  Pisomère  dextrogyre.  Nou^  ne  nous  occuperons 
qne  de  la  leucine  lévogyre  dont  les  propriétés  sont  iden- 
tiques à  celles  de  la  leucine  dextrogyre,  au  signe  près  du 
pouvoir  rotatoire. 

L'expérience  démontre  que  la  leucine,  lévogyre  en  solu- 
tion aqueuse,  devient  dextrogyre  par  addition  d'une  base 
ou  d'acide  chlorhydrique  [MM.  Lewkowilsch(*),  Schulze 
(ît  Bosshard  (2),  Mauthner  (3)]. 


Fig.  38. 


Fig.  39. 


('.)  Lewkowitsch,  Chem,  Ber.,  t.  XVII,  p.  1439. 
(•)  Schulze  et  Bosshard,  Chem.  Ber.,  t.  XVIII,  p.  388. 
(3)  ^iMimŒ9.,Hoppe'Seyler's  ZeiUchrifi  fur physiolog,  Chemie, 
t.  VII,  p.  223. 
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Lorsqu'on  passe  de  la  leucîne  {fig*  38)  à  son  sel  potas- 
sique par  exemple  (yîg^.  89),  cela  revient  à  changer  la  masse 
CO^H  =  45  en  CO^K  =  83.  Relativement  au  plan  de  sy- 
métrie coupant  Tarêle  CO^H  — C*H»  {fig,  38),  le  centre 
de  gravité  de  la  molécule  qui  était,  dan«  la^g'.  38,  du  côté 
du  sommet  C^H^ ,  passe,  dans  \^fig.  89,  du  côté  du  sommet 
CO^K.  Donc,  en  vertu  de  la  deuxième  loi  du  pouvoir  rota- 
toire,  le  sel  potassique  doit  être  dexlrogyre  si  la  leucine  est 
lévogyre.  L'expérience  confirme  cette  prévision. 

Considérons  maintenant  le  sel  chlorhydrîque  {Jlg*  ^o). 


Fig.  4o. 


HGl,H»Az 
=  52,5 


Sel 
chlorhydrique. 

Relativement  au  plan  AzH^  —  CO^H  {fig.  38)  le  centre  de 
gravité  de  la  molécule  se  trouvait  du  côté  du  CO^Hdont 
la  masse  4^  l^mporte  sur  celle  de  AzH^=i6.  Dans  la 
fig.  4o,  représentant  le  sel  chlorhydrique,  c'est  Tinverse 
qui  a  lieu  :  le  centre  de  gravité  passe  du  côté  du 
groupe  AzH^.  H  Cl  =  5^,5  de  masse  supérieure  au  groupe 
C02H  =  45. 

Le  sel  chlorhydrique  de  la  leucine  lévogyre  doit  donc 
être  dextrogyre.  Il  en  est  bien  ainsi. 

Ces  nouvelles  confirmations  me  paraissent  particuliè- 
rement intéressantes,  en  ce  sens  que  le  sel  potassique  et  le 
sel  chlorhydrique  de  la  leucine  lévogyre,  tous  deux  dextro- 
gyres,  se  comportent  autrement  qiie  les  sels  analogues  de 
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1  ^acide  aspartîque  dont  les  pouvoirs  rotaloires  sont  de  signes 
contraires.  On  voit  donc  que  ractivîté  optique  des  acides 
amidés,  étudiée  en  milieu  alcalin  ou  acide,  ne  varie  pas 
d^une  manière  uniforme  et  que,  seules  jusqu'à  présent,  les 
deux  lois  du  pouvoir  rolatoire  permettent  de  prévoir  le 
sens  de  ces  variations. 

VI.  —   DÉRIVÉS  MERGAPTURIQUBS. 

M.  Baumann  (*)  a  isolé  Tacide  phénylmercapturique 
monobromé  actif,  dont  la  constitution  répond  à  la  formule 

CH3.G0.AzHn^   ^GHs 

(G«H*Br)S^    ^GOOh" 

Il  a  constaté  que  cet  acide,  lévogyre  en  solution  al- 
coolique, devient  dexlrogyre  lorsqu'on  l'examine  en  solu- 
tion sodique. 

Les  deux  schémas  suivants  montrent  qu'il  doit  en  être 
ainsi. 


Fig.  4». 


GH^.GO.AzH 
=  59 


S(G6H*Br) 
=  188 

Acide 

phénylmercapturique 

monobromé. 


En  effet,  relativement  au  plan  CH^.  CO .  AzH»  —  COOH 
{fis*  4i)î  le  centre  de  gravité  se  trouve  du  côté  du  groupe 


(«)  Baumann,  Chem,  Ber,,  t.  XV,  p.  1781. 
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CH'.GO.AzH=  59  dont  la  masse  est  supérieure  à  celle 
(lu  groupe  COOH  =  45.  Dans  Isijlg.  4^9  concernant  le 


CH'.GO.AzH 
=  59 


Fig.  42. 


COONa 
=  67 


S(G6H*Br)  =  i88 
Sel  de  soude. 

sel  de  soude,  le  centre  de  gravité  passe  de  Tautre  côté  du 
même  plan^  la  masse  COONa  =  67  étant  plus  grande  que 
59.  D'après  la  seconde  loi  du  pouvoir  roialoire,  le  sel  de 
soude  sera  donc  dextrogyre  si  l'acide  est  lévogyre.  Nous 
PavoDs  dit,  il  en  est  réellement  ainsi. 

En  réduisant  Pacide  brome  ci-dessus  par  l'hydrogène 
naissant,  M.  Baumann  a  obtenu  l'acide  phénylmercaptu- 
rique  (/g.  43) 

CH».GO.AzH\^   /GH3 

G«H8.S^   ^GOOh' 

Le  remplacement  du  brome  par  l'hydrogène  transforme 
le  groupement  S.C«H*Br=  188  en  S.C«H«  =  108. 


CH'.GO.AzH 
=  59 


Fig.  43. 


S.G«Hô 
=  108 

Acide 
phénylmercapturique. 
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L'inspection  des ^g'.  4i  el  43  montre  que,  dans  les  deux: 
schémas,  les  centres  de  gravité  doivent  être  des  mêmes 
côtés  des  plans  de  symétrie.  Par  conséquent,  d'après  la 
première  loi  du  pouvoir  rotatoîre,  l'acîde  phénylmercap- 
tnrique  doit  être  lévogyre  comme  son  dérivé  brome.  Les 
expériences  de  M.  Baumann  confirment  cette  prévision. 

Un  raisonnement  analogue  à  celui  que  nous  avons  fait 
pour  le  sel  de  soude  de  Tacide  brome  démontrerait  que  le 
phénylmercapturale  de  sodium  doit  être  dextrogyre.  En 
réalité,  il  en  est  bien  ainsi  (Baumann). 

Ces  deux  acides,  brome  et  non  brome,  bouillis  avec 
l'acide  sulfurique  étendu,  se  transforment  enfin  en  bro- 
mophénylcystéine  et  en  pbénylcystéine  {fig»  44)  *• 


(G6H*Br)S^    ^GOOH 


G«H»S^   \gOOh' 


Fig.  44. 


Phénylcystéine . 


Relativement  au  plan  CH».  CO.  AzH  —  COOH  le 
centre  de  gravité  de  la  molécule  se  trouve  du  côte 
CH8.C0.AzH  dans  la/^.  43,  et  du  côté  CO  OH  dans  la 
fig.  44»  Par  conséquent,  la  phénylcystéine,  dérivée  de 
l'acide  pbénylmercaplurique  lévogyre,  devrait  être  dex- 
trogyre. 

D'après  les  données  de  M.  Baumann,  cette  substance  est 
cependant  dextrogyre.  Nous  voîU  en  présence  d'une  excep- 
tion se  produisant,  comme  toutes  les  précédentes,  lorsque 
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deux  groupes  représentent  des  masses  très  voisines.  En 
effet,  AzH*=i4etCH»  =  i5. 

La  bromophénylcystéine  se  comporte  de  même. 

VII.   —    DÉRIVÉS  LACTIQUES. 

La  formule  de  l'acide  lactique  étant  donnée  par  \^fig*  4^9 
ou  voit  que  ses  sels  doivent  faire  tourner  le  plan  de  polari- 
sation du  même  côté  que  Tacide. 

Fig.  45.  Fig.  46. 

=  17  \\.         ^y^/  =45      =17  \^\  ^  /    =45 


Acide  lactique. 


GH«OH 
=  3i 

Acide  glycériqae. 


Or,  soit  pour  Tacide  droit,  soit  pour  Tacide  gauche,  il 
résulte  des  travaux  de  M.  Wislicenus  (*)  et  de  M.  Schar- 
dînger  (2),  que  c'est  le  contraire  qui  a  lieu  :  les  sels  de 
zinc  et  de  calcium  agissent  sur  la  lumière  polarisée  en 
sens  inverse  de  Tacide. 

Mais  il  faut  remarquer  que  Pacide  lactique  se  trouve 
dans  des  conditions  particulières.  D'après  M.  Wislicenus, 
les  solutions  d'acide  lactique^ mèmeétendues,  contiennent, 
non  seulement  de  Facide  lactique  et  son  hydrate,  mais  en- 
core une  certaine  quantité  d'un  anhydride,  de  telle  sorte 
tt  qu'il  n'est  pas  possible  de  préparer  de  l'acide  lactique 
actif  qu'on  puisse  regarder  comme  un  individu  chimique 
unique,  pas  plus  que  de  l'acide  lactique  ordinaire  (^)  »• 

(*)  Wislicenus,  Liebig's  Annale/iy  t.  CLXVII,  p.  3o2. 

(»)  ScHARDiNGER,  Wiener  Monatshe/te  (1890),  t.  XI,  p.  545. 

(»)  Wislicenus,  loc,  cit.,  p.  t8i  et  i33. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


222  P.-A.    GUYE. 

Les  mêmes  faits  d'anh}'drisatioii  ont  été  observés  par 
MM.  Frankland  et  Frew,  à  l'occasion  de  leurs  recherches 
sur  l'acide  glycérîque  actif  dextrogyre  (*). 

Si  l'on  lient  compte,  en  outre,  de  Tinfluence  considé* 
rable  exercée  par  Peau  sur  le  pouvoir  rotatoire  des  oxy- 
acides^  tels  que  i^acide  tartrique  et  Tacide  malique,  on 
doit  raisonnablement  conclure  que  le  cas  de  Tacide  lac- 
tique doit  être  laissé  provisoirement  de  côté. 

Il  faut  donc  se  borner  à  constater  que  les  lactates  de  zinc  et 
de  calcium  actifs  sonlde  même  signe  (WislicenusetSchar- 
dinger),  ce  qui  est  conforme  à  la  première  loi  du  pouvoir 
rotatoire.  Il  en  est  de  même  des  glycérates  actifs  de  calcium 
et  de  sodium,  tous  deux  lévogyres  (Frankland  et  Frew)» 

VIII.  —  Acide  glutahique. 

Sa  formule  de  constitution  n'est  pas  encore  bien  éta- 
blie. Dans  le  cas  où  il  serait  bien  constaté  que  l'acide 
oxylutarique,  dérivé   de   Tacide    glutamique,    possèle 
réellement  la  formule  C02H.CHa.CH*.CH(0H).C0aH, 
l'acide  glutamique  serait 

GO«H.GH*.CH«.GH(AzH«).GO«H. 

Si  telle  était  sa  formule,  le  pouvoir  rotatoire  du  chlor- 
hydrate devrait  être  de  signe  contraire  de  celui  de  l'acide. 
Or,  d'après  M.  Scheibler  (^),  l'acide  est  dextrogyre  en 
solution  aqueuse  et  en  solution  chlorhydrique.  Sans  dis- 
cuter auiremenl  cette  exception,  je  me  borne,  en  outre,  à 
faire  remarquer  que  les  déterminations  de  M.  Scheibler 
concernent  des  dissolutions  très  étendues  (4  pour  loo)  et 
que,  de  son  propre  aveu,  elles  sont  très  fortement  influen- 
cées  par  la  concentration  des  liquides.  Si  la  formule  de 


(*)  Frankland  et  Frkw, /oar/i.  Chem.  Soc,  t.  LIX,  P«96;  1891. 
(')  ScHEiBLBR,  Chem.  Ber,,  t.  XVII,  p.  1728. 
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l'acide  glutamique  était  différente,  par  exemple 

GO«H.CH«.CH(AzH»).GHî.GO«H, 

le  pouvoir  rotatolre  du  chlorhydrate  devrait  être  de  même 
signe  que  celui  de  Tacide. 

A  l'exception  de  Tacide  glutamique,  Thypothèse  d'après 
laquelle  on  suppose  toutes  les  masses  concentrées  aux  quatre 
sommets  du  tétraèdre  régulier  ne  s'est  montrée  insuffisante 
que  lorsque  deux  de  ces  masses  sont  égales  ou  à  peu  près 
égales  :  alcool  amylique,  amylamine,  aldéhyde  valérique, 
diacétyle  tartrate  d'éthyle,  amidosuccinamide,  bromophé- 
nylcystéine  et  phénylcysléine. 

Il  y  a  tout  lieu  de  supposer  que  ces  exceptions  ne  sont 
qu'apparentes,  qu'ellesdoîventdisparaître lorsqu'on  tiendra 
compte  de  la  longueur  des  bras  de  levier  sur  lesquels  les 
masses  agissent.  Le  diacétyl tartrate  d'éthyle  fournit  un 
exemple  très  net,  sur  lequel  on  voit  clairement  qu'il  doit 
en  être  ainsi. 

Par  la  considération  des  distances  interatomiques,  dont 
il  a  été  fait  mention  dans  la  première  Partie  de  ce  travail, 
plusieurs  de  ces  exceptions  disparaissent  aussi  :  l'aldéhyde 
valérique,  la  phénylcystéine  et  son  dérivé  bromes  rentrent 
alors  dans  la  règle  générale. 

Enfin  l'alcool  amylique  et  Tamylamine  semblent  indi- 
quer la  possibilité  de  déformations  latérales  du  tétraèdre 
schématique. 

Je  n'insisterai  pas  sur  ces  considérations.  Je  me  borne  à 
les  esquisser  pour  prendre  date,  ne  désirant  les  développer 
que  lorsque  j'aurai  trouvé  un  plus  grand  nombre  de  cas 
analogues. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSION. 

Le  moment  est  venu  de  conclure  et  de  résumer  les  prin- 
cipaux résultats  de  cette  étude. 

1^  J'ai  montré  qu'en  s'appuyant  sur  la  notion  de  dis- 
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symétrie  moléculaire  établie  par  M.  Pasteur,  et  sur  le 
schéma  tétraédrîque  proposé  par  M.  Le  Bel  et  M.  Van't 
Hoff,  on-  pouvait  évaluer  la  dissymétrîe  d'un  atome  de 
carbone  par  la  considération  tout  à  fait  nouvelle  du  pro- 
duit d'asymétrie. 

2®  J'ai  supposé  ensuite  qu'on  pouvait  regarder  l'activité 
optique  comme  une  fonction  simple  du  produit  d'asymé- 
trie, astreinte  à  s'annuler  et  à  changer  de  signe  en  même 
temps  que  ce  produit. 

3^  J'ai  déduit  delà  les  deux  premières  lois  du  pouvoir 
rotatoire,  permettant  de  prévoir  la  permanence  ou  le 
changement  de  signe  de  l'activité  optique  dans  une  série 
de  dérivés  actifs. 

4°  J'ai  indiqué  les  règles  par  lesquelles  on  peut  trouver 
aisément  la  position  du  centre  de  gravité  de  la  molécule 
schémati(|ue  relativement  aux  plans  primitifs  de  symétrie, 
considérations  nécessaires  pour  l'application  des  deux  lois 
du  pouvoir  rolaloire. 

5^  J'ai  montré  ensuite  que  ces  deux  lois  sont  bien  véri- 
fiées dans  tous  les  cas  suivants,  même  en  admettant  que 
les  masses  des  quatre  groupes  liés  au  carbone  sont  concen- 
trées aux  sommets  du  tétraèdre  schématique  : 

43  dérivés  amyliques  primaires, 

3  dérivés  amyliques  secondaires, 
26  tartrates  métalliques, 
i5  dérivés  tartriques  organiques, 

7  dérivés  maliques,  aspartiques  et  malates  organiques, 

3  dérivés  leuciques, 

4  dérivés  phénylmercapluriques, 

2  sels  lactiques  et  2  sels  glycériques, 

ce  qui  représente  un  total  de  io5  dérivés  actifs  apparte- 
nant à  y  séries  de  corps  actifs. 

6^  Au  cours  de  cet  examen,  j'ai  constaté  qu'à  part  l'a- 
cide glutamique,  de  constitution  douteuse,  les  seuls  corps 


Digitized  by  VjOOQ IC 


DISSYMÉTRIE    MOLÉCULAIRE.  2^5 

faisant  exception  aux  deux  lois  du  pouvoir  rotatoire,  — 
dans  Thypothèse  des  masses  concentrées  aux  sommets,  — 
sont  caractérisés  par  ce  fait  que  deux  au  moins  des  masses 
liées  au  carbone  asymétrique  sont  égales  ou  presque 
égales.  Il  faut  en  conclure  que  cette  hypothèse  est  trop 
simple  et  qu'il  faudra  tenir  compte,  dans  ce  cas,  des  dis- 
tances j  elatives  des  groupes  extrêmes. 

7°  J'ai,  du  reste,  indiqué  sommairement  comment  les 
réfractions  atomiques  peuvent  servir  à  évaluer  les  distances 
relatives  inleratomiques  moyennes.  Je  me  réserve  de  reve- 
nir sur  cette  question  lorsque  j'aurai  trouvé  un  plus  grand 
nombre  de  corps  auxquels  l'hypothèse  des  masses  con- 
centrées aux  sommets  du  tétraèdre  ne  soit  pas  applicable. 

8^  J'ai  signalé  en  passant,  à  propos  des  dérivés  tar- 
triques,  une  relation  entre  l'inclinaison  des  facettes 
hémièdres  et  la  position  du  centre  de  gravité  de  la  molé> 
cule,  relation  que  je  me  propose  aussi  de  vérifier  sur  un 
plus  grand  nombre  d'exemples. 

9°  J'ai  examiné  et  revu  les  propriétés  optiques  de  trente- 
cinq  dérivés  amyliques,  de  quelques  dérivés  maliques  et 
tartriques,  dérivés  que  j'ai  pour  la  plupart  préparés  moi- 
même. 

io°  J'ai  montré  enfin,  par  un  exemple  relatif  au  tar- 
trate  de  pyridine,  comment  les  lois  du  pouvoir  rotatoire 
peuvent  servir  à  interpréter  certaines  questions  d'équi- 
libres chimiques. 

Tels  sont,  rapidement  énumérés, les  principaux  résultats 
de  cette  étude,  que  je  ne  prétends  nullement  avoir  traitée 
d'une  façon  complète.  Bien  que  convenablement  vérifiées 
dans  une  centaine  de  cas,  les  deux  premières  lois  du  pou- 
voir rotatoire  demandent  encore  à  être  soumises  au  con- 
trôle d'un  plus  grand  nombre  d'expériences,  notamment 
pour  décider  si  la  masse  et  la  distance  des  groupes  repré- 
sentent les  seuls  facteurs  prépondérants  qui  déterminent 
Ann.  de  Ckim,  et  de  Pkys,,  6*  série,  t.  XXV.  (Février  iPga.)  l5 
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le  pouvoir  rota  toi  re,  ou  sî  ces  groupes  exercent  encore  une 
action  spécifique.  Indépendamment  des  applications  de 
ces  deux  lois,  des  recherches  entièrement  nouvelles  doivent 
être  entreprises  pour  les  cas  où  le  déplacement  du  centre 
de  gravité  se  produit  relativement  à  plusieurs  plans  de 
symétrie.  L'étude  des  composés  contenant  plusieurs  car- 
bones asymétriques  et  des  dérivés  en  chaîne  fermée  est 
également  à  faire.  Ce  sont  autant  de  questions  que  je  me 
propose  d'aborder  ultérieurement.  Je  n'ai  donc  cherché, 
jusqu'à  présent,  qu'à  étudier  les  cas  les  plus  simples,  à 
compléter  cette  étude  en  préparant  un  certain  nombre 
de  corps  actifs  appartenant  à  ces  types  simples,  et  à 
montrer  que,  dans  ces  conditions,  les  deux  premières  lois 
du  pouvoir  rotatoire  sont,  en  général,  bien  vériflées  par 
les  faits. 


ACTION  DE  L'ACIDE  CARBONIQUE  SUR  LES  SOLUTIONS  DES  SELS 
A  ACIDES  FORTS. 

ÉTUDE    ABSORPTIOMÉTRIQUE; 
Par  m.  SETGHÉNOW. 


Je  me  suis  proposé,  dans  les  recherches  qui  vont  suivre, 
d'étudier,  d'une  manière  aussi  circonstanciée  et  aussi  ap- 
profondie qu'il  m'a  été  possible,  les  phénomènes  qui  ac- 
compagnent l'absorption  d'acide  carbonique  par  les  disso- 
lutions des  sels  à  acides  forts. 

1.  Méthode  d' observation. — L'idée  de  l'appareil  dont  je 
me  sers  dans  toutes  mes  recherches  absorptiométriques 
m'est  venue  en  1861  à  une  des  leçons  de  feu  M.  Re- 
gnault,  qui  faisait  alors,  au  Collège  de  France,  un  cours 
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de  ThermoHiëtrîe.  Après  avoir  décrit  son  thermomètre  à 
air,  il  esquissa  en  quelques  m.otsune  modification  deTin- 
strument  qui  permettrait,  disait-il,  à  l'observateur  de  me- 
surer les  températures  variables  à  la  surface  du  sol,  sans 
sortir  de  son  cabinet  de  travail. 

Il  suffit,  pour  cela,  de  réunir,  par  un  tube  métallique 
capillaire  de  longueur  convenable,  le  manomètre  resté 
dans  le  cabinet  et  le  réservoir  placé  dehors. 

Mon  appareil  d'absorption  est  une  reproduction  de  cette 
idée,  avec  une  série  de  diffère  ne  es  de  dé  ta  il  s,  nécessitées  par 
l'usage  spécial  de  l'instrument.  Ainsi  les  tubes  A  etB  de 
mon  manomètre  sont  plus  longs  (environ  i™),  portent  des 
divisions  en  niilli mètres,  et  sont  entourés,  ainsi  que  le  ré- 
cipient G  (l'équivalent  du  réservoir  à  air),  d'une  enceinte 
contenant  de  l'eau,  afin  de  maintenirle  gaz,  le  liquide  ab- 
sorbant et  le  mercure  du  manomètre  à  une  température 
voulue.  En  dehors  de  la  boite  C  qui  entoure  les  tubes  A 
et  B,  on  voit  en  outre  un  troisième  tube  OE  qui  commu- 
nique avec  les  premiers  et  sert  à  les  remplir  de  mercure, 
afin  de  faire  varier  la  pression  du  gaz  dans  B.  La  commu- 
nication entre  ces  trois  tubes  est  interceptée  par  deux  ro- 
binets D  et  E  en  acier,  chacun  à  trois  voies. 

Quant  au  tube  métallique  F  (en  argent),  qui,  dans  mon 
appareil,  représente  un  lien  flexible  entre  le  récipient  et 
le  manomètre,  sa  capacité  intérieure  ne  dépasse  pas  o*^*',  5- 
o*^^,  7  sur  une  longueur  de  5o  à  60*^". 

Enfin  le  réservoir  à  air  s'étant  transformé,  chez  moi,  en 
un  récipient  du  liquide  absorbant  (G),  a  pris  la  forme 
de  deux  ballons  (de  4o"-5o"  chacun)  réunis  par  un  col 
aminci  qui  porte  un  trait  de  repère. 

Le  prolongement  tubulaire  du  ballon  inférieur  est  ca- 
pillaire et  muni  d'un  robinet  K  tenant  le  vide. 

II  est  inutile  d'ajouter  que  les  enceintes  C  et  H  du  ma- 
nomètre et  du  récipient  sont  munies  de  ce  qu'il  faut  pour 
régler  la  température  de  l'eau  qu'elles  renferment,  et  que 
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toutes  les  parties  de  Tappareil  destinées  à  contenir  le  gaz 
et  le  liquide  absorbant  sont  jaugées. 


Fig.  I. 


On  commence  l'expérience  en  introduisant  par  I  de 
l'ucide  carbonique  dans  l'appareil,  les  tubes  manométri- 
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ques  étant  préalablement  remplis  de  mercure  à  peu  près 
la  moitié  de  leur  hauteur,  et  mis  en  communication  Tun 
avec  l'autre.  Cette  opération  se  fait  à  Taide  d'une  pompe 
aspirante  et  d'un  robinet  à  trois  voies  qui,  mettant  le  ré- 
cipient en  communication  tantôt  avec  la  pompe  (qui  tra- 
vaille sans  interruption),  tantôt  avec  le  générateur  de  l'a- 
cide carbonique,  permet  de  répéter  l'introduction  de  CO^ 
à  plusieurs  reprises.  Une  fois  introduit  dans  l'appareil,  le 
gaz  doit  s'y  trouver  sous  une  pression  inférieure  à  celle  de 
l'atmosphère  et  être  saturé  de  vapeur  d'eau. 

Après  avoir  mesuré  le  volume  de  l'acide  carbonique 
compris  entre  le  robinet  K  et  le  niveau  du  mercure  dans 
6,  on  débarrasse  le  liquide  absorbant  des  gaz  qui  y  sont 
dissous.  A  cet  effet,  le  robinet  K  restant  fermé,  on  réunit 
par  un  tube  de  caoutchouc  le  bout  inférieur  de  G  avec  le 
tube  L  de  l'éprouvette  M,  contenantle  liquide  ;  on  entoure 
cette  dernière  d'eau  chaude  et  on  y  fait  le  vide  par  N. 
Après  s'être  assuré  que  le  liquidene  peut  contenir  que  des 
traces  de  gaz,  on  remplace  l'eau  chaude  par  de  l'eau  gla- 
cée, sans  interrompre  l'action  de  la  pompe;  et  sitôt  que  la 
solution  a  atteint  la  température  de  l'expérience,  on  cesse 
de  la  refroidir  et,  laissant  entrer  l'air  dans  M,  on  ouvre  le 
robinet  K.  La  pression  atmosphérique  fait  alors  monter  le 
liquide  dans  G  jusqu'au  trait  de  repère,  par  le  tube  capil- 
laire L  qui  [plonge  jusqu'au  fond  du  cylindre  M,  n'aspi- 
rant ainsi  que  les  couches  profondes  du  liquide.  Aussi  doit- 
on  introduire  dans  l'éprouvette  M  une  quantité  de  solu- 
tion beaucoup  plus  grande  qu'il  n'en  faut  pour  remplir  le 
ballon  inférieur  de  G  jusqu'à  la  marque  du  col. 

Cette  opération  terminée,  on  sépare  M  de  G  et,  saisis- 
sant les  poignées  U,  U  du  récipient,  on  lui  donne  une  posi- 
tion horizontale  et  on  l'agite  fortement,  tant  qu'il  y  a  un 
déplacement  du  niveau  du  mercure  dans  le  manomètre, 
causé  par  l'absorption  du  gaz.  Une  lecture  donne  alors  le 
volume  de  CO*  après  l'absorption.  Pour  faire  une  seconde 
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observation  à  une  pression  plus  grande,  on  n'a  qu'à  in- 
troduire du  mercure  dans  A  et  B,  en  ouvrant  le  robinet  E. 

Ayant  travaillé  avec  cet  instrument  pendant  des  an- 
nées, j'ai  pu  me  convaincre,  à  plusieurs  reprises,  que  la 
moyenne  absoluedeserreursd'observation,  pour  les  volumes 
de  gaz  mesurés  dans  l'appareil,  ne  dépasse  pas  les  cen- 
tièmes de  i",  ce  qui  fait  que, dans  les  cas  de  l'absorption 
du  gaz  d'après  la  loi  de  Dalton,  la  méthode  donne  avec 
précision  la  deuxième  décimale  des  coefficients  d'absorp- 
tion (pour  les  données  numériques  voir  n**  3,  Tableau  I). 
Aussi  toutes  les  déductions  faites  dans  ce  travail  ne  sont- 
elles  valables  que  dans  ces  limites. 

2.  L'étude  de  Tabsorplion  d'un  gaz  quelconque  par  lès 
composés  liquides,  tels  que  les  solutions  salines,  reve- 
nant à  celle  de  l'action  simultanée  et  r.éciproque  de  trois 
corps,  le  sel,  le  dissolvant  et  le  gaz,  il  est  clair  qu'entre 
toutes  les  solutions  salines  celles  qui  ne  se  décomposent 
pas  d'une  manière  appréciable  par  Teau  et  sont  chimique- 
ment indifférentes  à  l'action  du  gaz  présentent  le  cas  le 
plus  simple. 

Aussi,  c'est  par  les  sels  les  plus  stables  dans  l'eau  que 
nous  allons  débuter.  D'un  autre  côté,  Tétude  de  rabsorp*- 
tion  des  gaz  par  les  composés  liquides  implique  toujours^ 
en  premier  lieu,  quatre  séries  de  recherches  générales^ 
concernant  l'influence  qa'exercent  sur  l'absorption  :  la 
pression  du  gaz,  la  température  du  liquide,  la  concen- 
tration  et  la  composition  de  ce  dernier.  Les  faits  ainsi  re- 
cueillis servant  de  base  à  toutes  les  déductions  ultérieures, 
il  est  évident  que  c'est  par  eux  qu'il  faut  commencer. 

Mon  travail  se  divisei*a  donc  en  deux  Parties,  dont  la 
première  contient  l'exposé  de  faits  fondamentauii,  qde 
nous  venons  d'indiquer,  et  la  seconde  est  consacrée  aux 
questions  théoriques  qui  s'y  rattachent. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ACIDE    CARBONIQUE    SUR    LES    SELS    A    ACIDES    FORTS.        23 1 


I. 

3.  Influence  de  la  pression,  —  Antérieurement  à  mes 
études,  on  supposait,  diaprés  quelques  exemples  épars,  que 
les  solutions  salines  chimiquement  indifférentes  à  l'action 
de  CO^  absorbent  ce  gaz  d'après  la  loi  de  Dalton. 

Mes  propres  observations  confirment  cette  supposition, 
mais  dans  certaines  limites.  Ayant  Institué  plus  d'une  cen- 
taine d'expériences,  avec  les  solutions  de  26  sels  différents, 
de  concentrations  très  variées,  je  n'ai  pas  rencontré  une 
seule  exception  à  la  loi,  pour  des  variations  de  pression  ne 
dépassant  200"™  a  3oo™"*,  les  écarts  observés  ne  portant 
aloi  s  que  sur  la  troisième  décimale  des  coefficients  d'ab- 
sorption. Quelques  exemples  réunis  dans  le  Tableau  I 
suffiront  aie  démoutier.  f^  y  repr4ésente  le  volume  du  li- 
quide; t  la  température;  p  la  pression  en  millimètres  \  A 
l'absorption  totale  et  cl  \es  coefficients;  les  cbifires  de  la 

colonne  A4  —  servent  à'  vérifier  si  l'absorption  suit  la  loi 

de  Dalton. 

Tableau  I, 

Nom.  V.         t.  /?.  A.  A,  ^'.  a. 

s.,,.M,so.*s.H^H.o.   î„o5  d    j^.g  -;«    .,';.    »;^- 


774,90    ^0,45  o,7i5 

885, 40    a3,43      a3,39      0,715 


98%  84  Zn  SO*  -+-  5oo''«  H2  0 .     37 ,  25       » 

17^78  NaQ  daiis9i%3  de  \  ^^  ^^     ^,  ^  \  739,78  i5,75  0,446 

889,81  19,00  i8,;95      0,467 

735,35  i3,23  0,394 


,   ,^. .^.  '"-^45, 62     i5,a 

solution \      '  ' 

»  »        21,7 


866,61     16,59      15^59      0,394 
681,22    25, i5  0,809 


4o»%43  NH*N03  dans  loo*»  K;,  .        .      , 

'  {45,62     i5,2  {  772,99    a8,4i  o,8o5 


de  solution 

Eau 45,60 


i5,2  I 


918,11     33,84      33,89      0,808 

563,67    25,96  1,010 

718,28    33, i5      33,08       1,012 
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Nom. 

• 

P- 

A. 

a. 

Eau 

45,7^ 

» 

\  654,33 
'  866,10 

721,10 

3o,i5 
40, i3 

26,73 

39,91 

1,008 
i,oi3 

1,011 

» 

36,65 

» 

804,90 

29»7ï 

1,007 

874,50 

32,34 

32,39 

1,000 

718,50 

26,27 

1,009 

» 

37,o5 

y> 

814,40 

3o,44 

1,009 

875,20 

32,67 

32,73 

1 ,  008 

Le  fait  de  Tabsorplion,  d'après  la  loi  de  Dalton,  étant 
ainsi  établi,  nous  pouvons  nous  servir  dès  maintenant  des 
coefficients  a,  comme  mesure  du  pouvoir  d'absorption 
d'une  solution  saline,  quelles  que  soient  sa  composition  et 
sa  concentration. 

4,  Influence  de  concentration  des  liquides,  —  Dans 
celle  partie  de  l'étude,  il  s'agissait  de  trouver  la  loi  em- 
pirique de  l'accroissementdes  coefficients  d'absorption  avec 
la  dilution  des  liquides  salins,  et  'voici  les  raisonnements 
qui  m'ont  guidé  vers  ce  but. 

Prenant  pour  point  de  départ  une  notion  très  répandue, 
d'après  laquelle,  dans  les  solutions  salines  chimiquement 
indifférentes  à  l'action  de  CO^,  l'eau  qui  dissout  le  sel  est 
le  seul  milieu  absorbant  du  gaz,  il  était  naturel  de  croire 
que  les  coefficients  d'absorption  de  pareilles  solutions 
devaient  présenter,  en  général,  une  relation  plus  ou 
moins  simple  avec  ceux  de  leurs  dissolvants.  L'hypothèse 
d'une  relation  de  proportionnalité  entre  ces  coefficients 
étant  la  plus  simple,  j'ai  taché  de  résoudre  expérimenta- 
lement la  question  suivante  :  ayant  à  dissoudre  deux 
quantités  égales  d'un  sel  quelconque  dans  deux  liquides 
aqueux  différents,  comment  faut-il  se  présenter  le  dosage 
de  ces  derniers  pour  que  les  coefficients  a  ei  b  des  solu- 
tions obtenues  soient  proportionnels  aux  coefficients  a  et 
P  des  dissolvants  qu'elles  contiennent. 
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Prenant  NaCl  comme  sel  à  dissoudre,  l'eau  et  une  solu- 
tion aqueuse  deNaNO*  comme  dissolvants,  je  n'ai  pu  ob- 
tenir de  résultats  satisfaisants  à  la  condition  posée  plus 
haut,  qu'en  employant  les  dissolvants  dans  les  proportions 
nécessaires  pour  former  deux  volumes  égaux  de  solutions. 
Voîci  les  données  de  cette  expérience. 

Les  deux  solutions  initiales  contenaient  : 

1 38^  688  Na  Cl  -+- 1 79**,  3  aq  faisant 1 8o"%  2  de  sol . 

»        »      -Hi77"',4(NaN03-(-aq).  »  » 

Les  deux  solutions  ont  été  ensuite  diluées,  la  première 
avec  de  Feau,  la  seconde  avec  la  solution  deNaNO^,  de  fa- 
çon à  être  ramenées  à  un  volume  double,  triple  ou  sex- 
tuple, et  on  a  étudié  leurs  pouvoirs  absorbants.  Les  coef- 
ficients fournis  par  ces  liquides  à  i5**,  2  occupent  les 
deux  premières  lignes  du  Tableau  ci-dessous,  et  la  troi- 
sième donne  les  nombres  de  la  seconde  ligne,  calculés  d'a- 
près la  relation  ^  =  g,  le  coefGcient  (a)  de  Teau  étant  i 
et  celui  (P)  de  NaNO»  -h  aq,  o,285. 

1.               2.  3.  6. 

NaCl-haq 0,734  o,865  0,919  0,978 

NaGl-H(NaN08H- aq) o,2îi3  o,252  0,264  0,276 

Nombres  calculés 0,209  0,246  0,262  0,278 

La  coïncidence  des  chiffres  observés  et  calculés  étant 
satisfaisante,   nous  pouvons  admettre  provisoirement  la 
relation 
/  >  a        a 

vraie  pour  les  mélanges  salins  aqueux  en  général,  en  te- 
nant compte  pourtant  de  la  considération  suivante  : 

Si  Ton  veut  séparer  mentalement,  dans  les  solutions^  le 
sel  de  ses  dissolvants  et  envisager  la  proportionnalité  entre 
les  coefficients,  comme  due  à  Taction  du  premier  sur  les 
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seconds,  il  est  indispensable  d'envisager  les  dissolvants 
conoime  occupant  le  volume  entier  des  solutions  et,  le  sel 
n'agissant  sur  eux  qu'en  vertu  de  la  densité  de  sa  réparti- 
tion dans  le  mèine  volume  (^'— ï -);  sinon,  les  conditions 

d'action  du  sel  n'étant  pas  les  mêmes  dans  les  cas  à  com- 
parer, la  relation  (i)  ne  saurait  avoir  lieu. 

Ce  résultat  obtenu,  il  était  facile  de  prévoir  qu'en  sub- 
stituant au  dissolvant  NaNO^  +  aq.  une  solution  aqueuse 
de  NaCl,  on  obtiendrait  la  même  relation  entre  les  coef- 
ficients. Ainsi  pour  les  solutions  à  volumes  égaux 

NaGl-+-aq. 
NaGl-H(NaGl-{-aq.), 

on  devait,  en  appelant  a  le  coefficient  de  la  première, 
c  celui  de  la  seconde  et  a  celui  de  l'eau,  s'attendre  à  la 

relation 

c       a  a'*- 

—  =  -  ou  c  =  —  1 

a  OL  CL 

dans  le  cas  où  la  deuxième  solution,  ayant  pour  coeffi- 
cient c,  contiendrait  pour  le  même  volume  deux  fois  au- 
tant de  NaCl  que  la  première  à  coefficient  a. 

Cette  attente  ayant  été  confirmée  par  lexpérience,  la 
clef  de  la  loi  cherchée  a  été  trouvée.  Pour  deux  nouvelles 

solutions 

NaCl-t-(NaGl-HaqO 

NaGl-4-[NaGl-f.(NaaH.aq.)], 
on  aurait,  en  effet, 


d_a 

a  =  —  =  -T^ 

ou 

c        a 

a        a* 

et  ainsi  de  suite. 

En  d'autres  termes,  en  continuant  d'augmenter  la  quan- 
tité de  NaCl  dans  la  même  proportion,  on  arriverait  à 
une  série  de  solutions  de  plus  en  pttxs  coneenirées,  dans 
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lesquelles,  pour  un  volume  constant  de  mélange,  la  quan^ 
tité  de  sel  augmenterait  comnie  les  nombres  i,  s,  3,  . .  *  ^ 
tandis  que  les  coefficients  présenteraient  la  série 

(2)      «r(f)'«(fy"-*(ïr'--' 

c'est-à-dîre  que  quand  la  quantité  de  sel  dans  un  volume 
constant  de  solution  augmente  en  progression  arithmé* 
tique,  les  coefficients  d' absorption  s  ^ accroissent  en  pro- 
gression  géométrique  (*). 

Cette  relation  logarithmique  entre  les  valeurs  de  la 
concentration  et  celles  de  l'absorption  est  évidemment  va- 
lable aux  mêmes  conditions  que  la  relation  j-  =  7-,  qui 

nous  a  servi  à  la  trouver. 

Pour  voir  ce  qui  se  passe  quand  on  augmente,  non  la 
concentration,  mais  la  dilution,  on  n'a  qu'à  faire  dans  la 

série  (2)  (-)  =  m.  Alors  on  obtient  une  série  de  solu- 
tions h  concentration  décroissante  dans  lesquelles ,  la 
quantité  de  sel  restant  constante,  le  volume  de  la  solution 
augmente  comme  les  nombres  i,  2,  3,  . . . ,  tandis  que  les 
coefficients  se  rangent  dans  la  série 

am,     cL^nij     ay/m,     ..•,     a   y^,     .... 

Une  courbe,  construite  d'après  ces  données,  a  pour  équa- 
tion l'expression 

_* 
(3)  7  =  ae    ^..., 

dans  laquelle  j^  représente  le  coefficient  de  la  solution, 
a  celui  de  l'eau,  e  la  base  logarithmique,  x  le  volume  du 


(*)  En  réalité,  la  progression  est  décroissante,  la  valeur  numérique 
de  -  étant  toujours  moindre  que  i. 
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liquide  salin  el  h  une  constante,  dont  la  valeur  détermine 
l'ascension  plus  ou  moins  rapide  de  la  courbe. 

Les  expériences  qui  ont  été  faites  dans  le  but  de  s'as- 
surer si  Taccroissement  des  coefficients  suit  en  effet  cette 
loi,  sont  réunies  dans  le  Tableau  II,  et  ont  été  instituées  à 
la  température  de  i5°,2,  à  laquelle,  comme  nous  l'avons 
vu  plus  haut,  a  =  I.  A  côté  des  coefficients  observés,  on 
trouve  partout  les  valeurs  numériques  correspondantes 
calculées  au  moyen  du  premier  nombre  de  chaque  série 
d'après  la  loi  en  question.  Le  volume  initial  du  liquide 
dans  chaque  série  est  de  loo^^. 

Tableau  II, 

(1)  3i8%56NaGl  +  88%4  H«0. 

x=                       1            2  3            4            5            68, 14  12,21  24,42 

obs....     0,281     o,53o  o,64o    0,728    0,778    0,811     o,865  0,919  0,978 

cale ...         »       o,53o  o,655    0,728    0,775     0,809    o,856  0,901  0,949 

(2)    628',52NaN03-+-74«,ioH»0 

a?=                            12              3               4               5  6 

l  obs 0,244      0,495      0,620      0,710      0,762  0,795 

1  cale »          0,494      0,625      0,703      0,754  0,790 

(3)    69«',o4NaBr-H8i",î5H«0 
X  1  1,5  6 

l  obs 0,221  o,364       .  0,775 

(  cale »  o,365  0,777 

(.4)    288S44  Na«SO*  -h  94^,76  H«0  (sol.  sursat.) 
a?=  1  2  3  4  5  10  20 

.  obs...     0,2335    o,485    0,620    0,700    0,753    0,876    0,950 


cale...         »          o,483    0,616    0,695    0,748    0,864  0,929 

(5)    5o«^I5LiGl^-75%23H»0 

a?=                          1               3             4               10             20  30 

obs 0,120      0,497      0,596      0,808  .    0,899  o,o35 

cale D          0,493      0,588      0,809      <^}^99  o,93i 
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(6)    MgClî 

x^                               12  4               8 

obs 0,170        0,410  0,645        0,806 


^  cale »  0,412        0,64a        0,801 

(7)    MgSO*,  poids  spéc.  de  la  sol.,  1,2715. 
X-  1  2  4  8  12 

obs 0,188      o,44ï       0,669      0,82a      0,901 


•^^calc...  »         0,433      0,658  o,8ti       0,870 

(8)     Sol.  de  GaN«06  sursat. 
a?=  1  1,1 

l  observé o,i44  o,i65 

1  calculé »  0,172 

(9)    BaN«06. 
x=  1  1,1 

observé o,9i3  0,923 


^  calculé »  0,920 

(10)  GaCl2  (sol.  sursat.). 

1=  1  1,1         1,5  2  3  4  5  8  10 

(obs..    o,ii65    o,i37    0,241     o,344    o,5i4    o,583    0,675    0,770    0,817 
!  cale.         »        o,i4i     0,238     0,341     0,488    o,585    o,65o    0,764    0,806 

(11)  CaCl*  (sol.  sursat.). 

a:=  1  1,5  15  30 

obs 0,097         0,210        0,867         0,943 


^  cale »            0,211  0,856        0,925 

(12)    K4FeG«N^ 

a:=                                   1  2 

observé 0,572  0,765 


I  calculé »  0,756 

;(13)    GoN«06 

x^  1  1,5 

observé 0,375  0,526 


y 

^  calculé »  o,520 
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(14)    ZnNîO«. 
xr=  '       1  1,5 

observé o,4o5  o,548 


I  calculé »  0,548 

(15)    ZnSO*,  poids  spéc.  de  la  sol.  i,3658. 
x=  1  2.  6  12 

(  obs 0,209        0,474        0,783        0,903 

I  cale'. »  0,457        0,770        0,877 

(16)    PbN'Q* 

x=                                  1                 1,3  2,6 

l  obs 0,6195         0,697  o,85i 

j  cale »              0,692  o,832 

En  parcourant  avec  quelque  attention  les  nombres  de 
ce  Tableau,  on  voit  : 

1°  Que  les  courbes  d'absorption  ont  en  général  une 
marche  continue  ; 

a°  Que  dans  leurs  parties  initiales,  c'est-à-dire  tant  que 
les  solutions  restent  concentrées,  elles  coïncident  presque 
complètement  avec  la  courbe  théorique  ; 

3°  Qu'elles  s'en  écartent  d'autant  plus  que  les  solu- 
tions sont  plus  diluées,  les  coefficients  s'accroissant  plus 
rapidement  que  les  ordonnées  de  la  courbe  théorique. 

5.  Influence  de  la  température.  —  Au  début  du  n°  3, 

nous   avons    admis  hypothétiquement  la   relation  t  =  0 

comme  vraie  pour  les  mélanges  salins  aqueux,  en  général; 
mais  la  formule  (3),  qui  en  a  été  déduite,  s'étant  montrée 
applicable  à  un  grand  nombre  de  solutions  salines  diffé- 
rentes, cette  relation  a  acquis  en  etlct  un  sens  général. 
On  pouvait  dès  lors  s'attendre  a  la  retrouver  en  prenant 
pour  dissolvant  d'un  sel  quelconque  Teau  à  des  tem- 
pératures différentes.  On  pouvait  même  croire  que  cette 
relation  apparaîtrait  précisément  ici  sous  sa  forme  la  plus 
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pure,  les  dissolvants  étant  alors  chimiquement  identiques. 
Cependant  Tattente  ne  s'est  pas  confirmée,  comme  le  mon- 
trent les  nombres  du  Tableau  III.  Dans  la  première  série 
d*expériences  faites  dans  cette  direction,  les  coefficients 
d'absorption  de  CO®  dans  l'eau,  pour  t=  la®,  i5®,a  et 
i8**,38,  sont:  1,1098  (d'après  Bunsen),  1,000  et  0,896 
(d'après  mes  propres  expériences)*,  et  dans  la  deuxième  : 
i,ooo  et  0,896,  Les  nombres  calculés  d'après  la  relation 

r  =  ô  sont  déduits,  dans  les  deux  séries,  des  nombres  ob- 
tenus à  la  température  la  moins  élevée. 

Tableau  III, 

o 

=  la  y     obs o,3oi        o,^44        0,893 

\  obs 0,281  »  o,8i3 

=  i5  2      V  <  I 

'        '^f  cale 0,279  ^  0,810  }  NaCl 

i  obs 0,275        0,710        0,740 


=  18, 38 


cale o,25o        0,681        0,720 

NaN03 


=  i5,2      y     obs 0,237        0,790 

=  ,8,38    y^"^' "'^'-'        "'7^^ 


cale 0,212        0,708  ) 

L'écart  avec  la  relation  attendue  est  évident  et  s'observe 
partout  dans  le  même  sens,  la  diminution  des  coefficients 
avec  la  température  étant  partout  moins  grande  que  ne 
l'indique  le  calcul  fait  dans  notre  hypothèse. 

Ainsi  la  chaleur  semble  agir  sur  le  pouvoir  d'absorption 
des  solutions  salines  dans  deux  sens  opposés  :  en  abaissant 
ce  pouvoir,  comme  cela  s'observe  sur  les  liquides  en  gé- 
néral, et  en  portant  les  coefficients  au  delà  de  ce  que  donne 

la  relation 

a        oc 

b  -  f 

Malheureusement  ces  expériences  n'ont  pu  être  faites 
jusqu'à  présent  sur  une  plus  grande  échelle  ;  aussi  ne  sont- 
elies  mentionnées  ici  que  dans  le  but  de  montrer  que  la 
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relation  t  =  ô  peut  servir  de  guide  dans  l'étude  de  l'in- 
fluence de  la  température  sur  l'absorption  des  gaz. 

6.  En  abordant  la  dernière  des  questions  fondamen- 
tales de  cette  étude,  celle  qui  concerne  Yinfluence  de  la 
composition  des  liquides  salins  sur  l'absorption  de  CO*, 

nous  allons  recourir  de  nouveau  à  la  relation  t  =  0»  afin 

*       P 
de  trouver  une  règle  générale  pour  la  comparaison,  et  par 

là  pour  la  classification  des  liquides  salins  de  composition 

différente  d'après  leur  pouvoir  d'absorption. 

Il  nous  suffira  à  cet  effet  d'apporter  deux  modifications 
successives  aux  conditions  réelles  pour  lesquelles  notre 
relation  est  valable.  Cette  relation  peut  être  formulée 
ainsi  : 

Deux  quantités  égales  d^un  sel  quelconque,  étant  dis- 
soutes à  volumes  égaux  dans  deuX  liquides  aqueux 
différents^  donnent  deux  solutions  dont  les  coefficients 
sont  proportionnels  à  ceux  des  dissolvants. 

Posant  a  =  p,  nous  arrivons  à  une  proposition  nou- 
velle : 

Deux  quantités  égales  d'un  sel  quelconque,  étant  dis- 
soutes  à  volumes  égaux  dans  un  même  liquide,  donnent 
deux  solutions  douées  d'un  pouvoir  d^ absorption  iden- 
tique. 

En  substituant  enfin,  dans  la  dernière  proposition,  k 
l'expression  a  deux  quantités  égales  d'un  sel  »,  les  mots 
((  deux  quantités  égales  de  deux  sels  semblables  sous  le 
rapport  absorptiométrique  »,  on  obtient  la  troisième 
proposition  : 

Deux  quantités  égales  de  deux  sels  semblables,  étant 
dissoutes  ti  volumes  égaux  dans  un  même  liquide,  don- 
nent deux  solutions  à  pouvoir  d'absorption  égal  ou 
presque  égal,  suivant  le  degré  de  ressemblance  entre 
les  sets. 

Cette  dernière  proposition  nous  donne  les  éléments  du 
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mode  de  comparaison  cherché  *,  mais  il  y  a  ici  une  ques- 
tion à  se  poser.  Dans  la  première  et  la  seconde  proposi- 
tion, qui  ont  servi  à  déduire  la  troisième,  il  s'agît  d'un 
seul  et  même  sel,  et  l'égalité  de  poids  représente  eu  même 
temps  l'équivalence  chimique;  on  peut  donc  se  demander 
s'il  ne  serait  pas  plus  juste  de  remplacer  partout  les  mots 
«  deux  quantités  égales  »  par  l'expression  «  deux  quan- 
tités équivalentes  ».  Nous  n'avons  en  tout  cas  qu'à  choisir 
entre  les  deux  interprétations,  en  essayant  de  les  appli- 
quer l'une  et  l'autre. 

II  y  a  aussi  à  tenir  compte,  dans  cette  comparaison,  de  ce 
que  les  courbes  d'absorption  ne  sont  d'accord  avec  la  for- 
mule que  dans  leurs  parties  initiales.  Nous  n'établirons 
donc  la  comparaison  qu'entre  les  solutions  concentrées. 

Le  procédé  étant  ainsi  trouvé,  je  vais  essayer  démon- 
trer maintenant  que  nous  n'avons  pas  besoin  de  recourir  à 
de  nouvelles  expériences  pour  effectuer  la  comparaison 
cherchée,  qu'elle  peut  se  faire  d'après  les  données  déjà 
connues  et  réunies  dans  le  Tableau  II. 

La  dérivée  seconde  de  la  fonction j^  =  ae  ^  a  la  forme 


et  indiquera,  entre  autres  choses,  que  la  courbe  possède  un 
point  d'inflexion,  dont  les  coordonnées  sont 

a?  =  -  j  y  =  ae-2. 

La  valeur  numérique   de  l'ordonnée  de  ce  point  ne 
variant  qu'avec  celle  de  a,  il  est  évident  qu'il  existe,  pour 

chaque    valeur   donnée   de  a  une  multitude  infinie  de 

_k 
courbes  à  équation  j^=  a e  *  qui,   ayant  l'ordonnée  du 
point  d'inflexion  commune,  diffèrent  l'une  de  l'autre  par 

Ann.  de  Ckim,  et  dePhys,,  6«  série,  t.  XXV.  (Février  1892.)         l6 
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les  valeurs  numériques  de  a:  =  7;  et  plus  celles-ci  sont 

grandes,  moins  l'ascension  de  la  courbe  est  rapide  et  vice 
versa.  C'est  ce  que  l'on  voit  sur  la  figure  ci-jointe  par  la 


Fig.  2. 


marche  des  courbes  o^q^^  o^q^^^  et  O393  qui  ont  en  i  le 
point  d'inflexion  commun,  et  diffèrent  Tune  de  l'autre  par 
la  longueur  des  abscisses  o^  p^  o^p  et  03  p. 

Ainsi  le  paramètre  h  peut  servir  de  mesure  normale 

_  * 
pour  comparer  les  courbes  dont  l'équation  est  ^  =  «e  * 
au  point  de  vue  de  la  rapidité  de  leur  ascension.  Or  sa 
valeur  est  facile  à  trouver;  comme  dans  toutes  nos  expé- 
riences a  =  I ,  on  a 

d'où  Ton  tire,  entre  les  valeurs  correspondantes  x^^  y^  et 
^29  J2  de  l'abscisse  et  de  l'ordonnée 

a^2       log^i  * 

Or,  si  nous  faisons  Xi  =  /r,  l'ordonnée  ^i  correspon- 
dante estj^4  =  e"*^  0,3678,  et  nous  avons 

Il  =    ^Qgr2 
a?,       logo,  3678' 
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équation  dont  on  tire  ky  c'esl-à-dire  le  volume  d'une  so- 
lution ayant  pour  coefficient  j=  e~*,  en  y  portant  deux 
valeurs  correspondantes  pour  X2  et  j2  fournies  par  le 
Tableau  II. 

Un  exemple  suffira  pour  montrer  comment  se  fait  le 
calcul. 

Dans  le  Tableau  II,  100^*^^  de  solution  de  NaCl,  ayant 
pour  coefficient  j^=  0,281,  contiennent  3i6',56  de  sel. 
Une  solution  de  même  concentration,  contenant  1^^  de 
NaCl  en  grammes  (58,5),  aurait  un  volume a:<  =  i85,36, 
et  Ton  obtiendrait  alors 

logo,  3678 

Le  calcul  des  valeurs  de  /r,  pour  le  dosage  des  sels  à 
poids  égaux,  se  fait  de  la  manière  analogue. 

Ainsi,  les  solutions  des  sels  vont  être  comparées(î;oiV plus 
loin  le  Tableau  V)  d'après  les  valeurs  numériques  de 
leurs  volumes  pour  jr  =  e~*,  c'est-à-dire  toutes  les  solu- 
tions ayant  le  même  coefûcient  d'absorption  0,8678. 

II. 

7.  Tels  sont  les  faits  fondamentaux  qui  doivent  nous 
servir  à  nous  former  une  idée  générale  sur  le  phénomène 
d'absorption  de  CO^  par  nos  solutions  salines.  Afin  de 
faciliter  celte  tâche,  nous  allons  commencer  par  nous  faire 
une  idée  préconçue  du  phénomène,  dont  nous  tâcherons 
d'examiner  tous  les  éléments  au  point  de  vue  des  faits 
recueillis  dans  les  paragraphes  précédents. 

L'idée  la  plus  simple  qu'on  puisse  se  faire  sur  l'absor- 
ption de  CO^  par  les  solutions  salines,  c'est  que  le  dissol- 
vant, l'eau,  est  l'unique  milieu  absorbant  du  gaz;  que  le 
sel  ne  prend  part  au  phénomène  qu'indirectement,  en 
diminuant   le   pouvoir  d'absorption   du   dissolvant;   et 
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qu'en  somme  le  phénomène  est  de  Tordre  physique , 
n'étant  qu'un  cas  spécial  de  la  dissolution  du  gaz  dans 
l'eau. 

Indépendamment  de  sa  simplicité,  cette  notion  a  pour 
elle  :  i®le  fait  indiscutable  de  la  participation  directe  du 
dissolvant  à  l'absorption-,  2®  le  fait  que  l'absorption  de 
CO^  par  les  solutions  salines  se  fait,  comme  l'absorption 
dans  l'eau,  suivant  la  loi  de  Dalion;  3°  les  faits  connus  au 
sujet  de  l'action  des  sels  sur  la  tension  de  la  vapeur  d'eau 
et  le  pouvoir  osmotique,  faits  qui  témoignent  d'une  cer- 
taine attraction  entre  le  sel  et  l'eau. 

Examinons  donc  les  principaux  points  de  cette  notion. 

8.  Le  dissonant  est-il  le  seul  milieu  absorbant  du  gaz 
dans  les  solutions  salines? 

Pour  répondre  à  cette  question,  prenons  une  solu- 
tion aqueuse  d'un  sel  quelconque,  et  ajoutons-y  un  volume 
égal  d'eau.  Soient  a  le  coefficient  du  liquide  salin  à  la  tem- 
pérature t;  a  celui  de  l'eau  à  la  même  température,  et  b  le 
coefficient  du  mélange.  La  valeur  de  b  restera  évidem- 
ment toujours  inférieure  à >  quelle  que  soit  la  con- 
centration du  liquide  salin,  tant  que  le  sel  diminuera  le 
pouvoir  d'absorption  de  l'eau  dans  laquelle  il  est  dissous. 
Il  est  clair  cependant  que,  pour  une  solution  fortement 
diluée,  l'action  du  sel  sur  le  dissolvant  peut  devenir  prati- 
quement inappiéciable;  alors  on  aura  pour  les  coefficients 

des   mélanges  la  relation   ft= ;    et  cette  valeur  de 

b  ne  peut  être  dépassée  tant  que  l'absorption  provient  uni- 
quement du  dissolvant.  Dans  ces  conditions,  en  effet,  la 
solution  saline  devient  pratiquement  de  l'eau  pure,  dont 
le  pouvoir  absorbant  ne  peut  changer  par  suite  de  l'arri- 
vée d'eau  nouvelle. 

Or  tout  ceci  s'applique  très  bien  à  la  marche  des  courbes 

théoriques  à  équation  j/-  =  ae  *  :   les   valeurs  de  leurs 
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ordonnées  restant  toujours  au-dessous  de  celle  de  >  et 

s'en  approchent  graduellement,  sans  jamais  la  dépasser. 

Mais  il  en  est  autrement  avec  les  courbes  d'absorp- 
tion qui ,  étant  continues ,  présentent  une  ascension 
plus  rapide  que  celle  qui  convient  à  l'équation  (voir  les 
nombres  du  Tableau  II).  La  coïncidence  de  leurs  par- 
ties initiales  avec  la  courbe  théorique  n'est  qu'appa- 
rente 5  aussi  la  relation  b<^ ne  *se  retrouve  qu'au 

début  de  leur  marche,  pour  passer  rapidement  h  l'égalité 
b  = et  ensuile  à  l'inégalité  b  ]> En  d'autres 

termes,  c^es  passages  s'effectuent  dans  les  courbes  d'absorp- 
tion à  des  degrés  de  dilution  qui  sont  plutôt  modérés 
qu'extrêmes.  Voici  quelques  nombres  du  Tableau  II  qui 

démontrent  la  relation  b  "> 


a.  b. 

a 

NaCl 0,919  0,969  0,978 

NaîSo 0,876  0,938  0,960 

GaCl» 0,867  0,933  0,943 

ZuSO* 0,783  0,891  0,903 

PbN«0* 0,697  0,848  0,861 

Et  voici  une  expérience  qui  prouve  la  même  chose 
d'une  autre  manière,  en  montrant  que,  la  dilution  poussée 
plus  loin,  on  arrive  à  des  valeurs  des  coefficients  d'absorp- 
tion qui  dépassent  celle  du  dissolvant,  c'est-à-dire  de  l'eau. 
Elle  a  été  laite  avec  une  solution  de  NaCl  dite  physiolo- 
gique (0,6  pour  100)  et  avec  l'eau  qui  a  servi  à  sa  prépa- 
ration, sous  des  conditions  aussi  comparables  que  possible. 
Les  données  et  les  résultats  en  sont  disposés  comme  dans 
le  Tableau]. 
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Eau 46,44      i5%2 

Sol.  deNaCl 46,44         » 

Il  est  claîr  que,  dès  que 


ii5,20  5,366  I  ,oo4 

448,35  2i,i56  i,oi6 

92,39  4,5o8  i,o5o 

431,71  20,981  i,o46 


b>±±^, 


rexcédenl  d'absorption  constaté  par  l' expérience  ne  peut 
provenir  de  Teau.  On  peut  même  dire  que  la  participation 
directe  du  sel  à  Tabsorpiion  du  gaz  comtncnce  déjà  lorsque 


,       a-\-a 
à  = , 


car  on  observe  cette  relation  pour  des  dilutions  très  mo- 
dérées, lorsque  la  quantité  de  sel  est  encore  trop  grande 
pour  qu'on  puisse  lui  dénier  toute  action  sur  l'eau. 

Ainsi  l'analyse  détaillée  de  la  marche  des  courbes  d'ab- 
sorption nous  conduit  aux  conclusions  suivantes  : 

i**  Tant  que  les  coefficients  d'absorption  suivent  (approxi- 


k 


maiivement)  l'équation  y  =  oie  ^,  cette  dernière  relation 
peut  être  considérée  comme  l'expression  absorptiométrique 
des  attractions  entre  le  sel  dissous  ei\e  dissolxsintj  augmen- 
tant simultanément  on  volume,  sans  toutefois  impliquer 
l'idée  que,  dans  ces  limites,  Tabsorption  du  gaz  se  fait  exclu- 
sivement par  le  dissolvant. 

2°  Lorsque  les  coefficients  d'absorption  s'accroissent 
plus  rapidement  que  les  ordonnées  des  courbes  théoriques, 
il  doit  se  produire  quelque  changement  dans  l'état  du  sel 
dissous,  et  ce  changement  doit  s'accentuer  de  plus  en  plus 
avec  la  dilution,  puisque  la  participation  du  sel  à  l'absorp- 
tion du  gaz^  qui  en  est  l'expression,  imperceptible  au 
début,  apparaît  et  s'accroît  sous  les  mêmes  conditions. 

Afin  de  rendre  la  première  de  ces  conclusions  plus  évî- 
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dente,  je  vais  la  conipléter  parun  exemple  qui  prouve  infail- 

liblement  que  l'absorplion  peut  suivre  l'équation jk  =  ae  ' 
sans  être  explicable  par  Taction  unique  du  dissolvant. 
Une  solution  d'acide  citrique,  contenant  dans 

ioo«i  ^^'''^      ^•"'^' 

1  63**, 6  aq  (y  compris  Teau  de  crist.  de  Tac). 

étant  diluée  avec  de  l'eau,  a  donné  à  i5®,a  : 

x=:  1  2  3  6  '12  50 

-^  l  obs 0,719      0,841       0,893      o,g5o      0,975       1,007 

1  cale »  0,848      0,896      0,946      0.973      0,993 

Donc,  l'absorption  suit  en  effet  l'équation  (3)  ;  et  pour- 
tant voici  ce  qui  prouve  qu'il  faut  y  voir  autre  chose  qu'une 
simple  action  absorbante  de  l'eau.  Les  quantités  réelles  de 
cette  dernière,  contenues  dans  les  volumes  de  solutions 

loo  200  '        3  00  600  1200  5  000 

sont 

63,6        i63,.6        263,6        563,6        ii63,6        4963,6 

En  admettant  que  cette  eau  dissout  CO^  sans  qu'il  y  ait 
intervention  de  C®H*0^,  les  mêmes  volumes  de  solutions 
(a  étant  égal  à  i)  auraient  pu  absorber  tout  au  plus 

63,6        i63,6        263,6        563,6        ii63,6        4963,6 

vol.  de  gaz,  tandis  qu'en  réalité  ils  en  ont  absorbé 

71,9   168,2   267,9   570,0   1170,0   5ooo 

Nous  pouvons  donc  considérer  comme  résolue  une  des 
questions  que  nous  nous  étions  posées  dans  le  n**  7,  et  dire 
que  le  sel  prend  une  part  directe  à  r absorption  de  CO^ 
par  les  solutions  salines,  part  qui  est  imperceptible  au 
début,  mais  s'accentue  de  plus  en  plus  av^ec  la  dilution. 

Voyons  maintenant  comment  cette  conclusion  s'accom- 
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mode  de  la  loi  de  Dalton  qui,  en  permettant  de  se  repré- 
senter le  phénomène  sous  une  forme  purement  physique  (*), 
semble  en  désaccord  avec  la  conclusion  que  nous  venons  de 
faire. 

Pour  être  bref,  je  vais  prouver  :  i**  que  l'absorption 
peut  êire  compliquée  par  une  action  chimique  entre  le  gaz 
et  le  liquide,  sans  cesser  pour  cela  de  suivre  la  loi  de 
Dalton  ;  et  2°  que  le  fait  de  la  participation  du  sel  à  Tab- 
sorption  dont  nous  avons  parlé  précédemment  est  préci- 
sément un  cas  de  ce  genre. 

9.  Dans  un  travail  publié  en  1875  ( ^),  j'ai  prouvé  :i**  que 
les  sels  à  acides  faibles  subissent,  dans  leurs  dissolutions,  une 
décomposition  partielle  sous  Faction  de  CO^,  avec  mise  en 
liberté  d'une  certaine  quantité  de  leurs  acides;  2**  que  la 
décomposition  est  favorisée  parla  dilution  des  liqueurs; 
3**  que  la  quantité  de  gaz  qui  prend  part  à  l'action  chimique 
se  compose  alors  de  deux  parties,  dont  l'une  est  absorbée 
indépendamment  de  la  pression,  l'autre  d'après  la  loi  de 
Dalton;  et  4°  que  cette  dernière  est  d'autant  plus  grande 
que  le  liquide  contient  plus  d'acide  mis  en  liberté. 

Ces  observations  ayant  été  faites  sur  des  solutions  des  sels 
neutres,  il  était  facile  de  prévoir  qu'en  acidulant  ces  der- 
nières, on  parviendrait  à  diminuer  de  plus  en  plus  la  partie 
de  gaz  absorbée  indépendamment  de  la  pression,  sans  faire 
disparaître  la  seconde;  et  cela  m'a  parfaitement  réussi* 
Parmi  les  expériences  de  ce  genre,  je  choisirai  la  plus 
instructive,  celle  dans  laquelle  NaPH^O*  joue  le  rôle 
d'un  acide  faible  et  Na^PHO*  celui  d'un  sel  neutre,  se 
décomposant  sous  l'action  de  CO^  (s). 

(*)  L'absorption  des  gaz  par  les  liquides  homogènes  suivant  la  loi 
de  Dalton  est  considérée  généralement  comme  un  phénomène  purement 
physique,  parce  que  Faction  réciproque  des  corps,  du  gaz  et  du  liquide, 
en  yertu  de  leur  masse,  trouve  dans  cette  loi  son  expression  la  plus 
pure. 

{*)  Mém.  de  l'Acad,  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg,  t.XXII;  1875. 

(')  La  preuve  absorptiométrique  de  cette  décomposition  a  été  don- 
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A  cet  effet,  on  a  pris  sept  portions  égales  de  PH^O^, 
dont  la  première,  diluée  à  un  certain  volume  avec  de 
l'eau,  était  destinée  à  représenter,  avec  son  pouvoir  d'ab-" 
sorption,  le  premier  membre  de  la  série  ci-dessous.  Une 
deuxième  portion  servait  à  déterminer  la  quantité  de  les- 
sive de  soude  nécessaire  à  la  transformation  de  l'acide  en 
NaPH-0*5  cette  quantité  é lait  de  19^^,1.  Enfin  les  cinq 
dernières  portions,  après  avoir  été  additionnées  de  4"^*^» 
gcc^  j^cc^  ,gcc  gj  2^jcc  ^jg  jg^  même  lessive,  et  diluées  ensuite 
aTec  de  Teau  à  des  volumes  égaux  à  celui  de  la  première 
portion,  étaient  destinées  à  figurer,  avec  leur  pouvoir 
d'absorption,  dans  la  sérié  d'expériences  commençant  par 
la  dissolution  dé  l'acide  libre. 

Voici  les  résultats  numériques  de  cette  expérience  dans 

laquelle  la  nature  acide  des  liquides  subsistait  jusque  chez 

l'avanl-dernier  terme  de  la  série  (c'est-à-dire  Ac.  -+-  16^*^ 

lessive  alcaline)  : 

Nom  des  liquides 

Ac.      Ac.4-4    Ac.+  8  Ac.-t-ia  Ac.-m6        Ac.-f-ao 
Coefficient..     0,782    0,701     o,65o    o,645    0,666    0,796-0,786 

L'addition  de  l'alcali  à  l'acide  a  eu  d'abord  pour  effet 
une  diminution  de  l'absorption,  et  cela  aurait  du  aller 
ainsi  jusqu'à  la  transformation  complète  de  l'acide  en 
NaPH^O*.  Cette  limite  passée,  c'est-à-dire  au  delà  de 
Ac-i-  19,1.  l'absorption  aurait  dû  commencer  à  monter 
(en  vertu  de  l'action  chimique  entre  GO^  et  une  certaine 
quantité  de  Na^PHO*  dans  le  liquide)  et  prendre  cet  as- 
pect caractéristique  qui  distingue  l'action  chimique  du 
gaz.  Au  lieu  de  cela,  nous  voyons  la  courbe  des  coefficients 
monter  entre  A  -h  i  a  et  A  4-  16,  avant  que  la  transforma- 
tion de  l'acide  en  N a PH^O*  soit  accomplie,  et  l'absorp- 
tion suivre  d'abord  la  loi  de  Dalton,  puis  s'en  écarter, 
mais  presque  insensiblement;  car  de  Ac.  -|-  16  à  Ac.-f-  20 

née,  pour  la  première  fois,  par  M.  Fernet  (Ann»  des  Sciences  nat., 
4»  série;  1857). 
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la  quantité  de  gaz  absorbée  d'après  cette  loi  monte,  pour 
Tunité  de  volume  du  liquide,  de  0,666  à  0,755,  sur 
0,019  (*)  ^^.g^z  absorbé  indépendamment  de  la  près  si  o4i. 

10.  Après  avoir  écarté  ainsi  le  préjugé  très  répandu 
derincoriipatibilité  absolue  de  l'absorption  du  gaz,  d'après 
la  loi  de  Dalton,  arec  son  action  chimique  sur  le  liquide, 
il  devient  facile  d'appliquer  les  considérations  du  para- 
graphe précédent  aux  soluiîorts  des  sels  a  acides  forts,  et 
d'expliquer  la  participation  de  ces  sels  à  l 'absorption  de  CO^ 
dont  nous  avons  parlé  plus  haut*  Considérant  d'abord  que 
les  affinités  des  acides  forts  pour  les  base»,  comparées  à 
celles  des  acides  faibles,  ne  sont  pas  infiniment  grandes, 
il  est  évident  que,  si  CO^  se  montre  capable  de  décomposer 
les  sels  formés  par  ces  derniers,  il  doit  en  être  de  même 
avec  les  sels  à  acides  forts,  seulement  à  utf  degré  de  beau- 
coup inférieur.  Comme  première  confirmation  de  cette 
idée,  nous  avons  vu  que  la  participationdu'  sel  à  l'absorp- 
tion du  gaz,  en  général  insignifiante,  ne  devient  évidente 
que  dans  les  solutions  diluées,  c'est-à-dire  justement  sous 
des  conditions  qui  favorisent  la  décomposition.  Indépen- 
damment de  ceci,  je  suis  en  possession  de  résultats  expé- 
rimentaux qui  démontrent  plus  direclemeni  la  relation  du 
fait  en  question  avec  la  décomposition  des  sels.  Voici,  en 
effet,  des  nombres  qui  prouvent  que  : 

Les  courbes  ùhsorptiométriques  des  acides  ont  une 
marche  plus  concordante  que  celles  des  sels  ai^ecTéqua- 

tionj=0Le  ^;  à  défaut  de  bases  qui  puissent  fixer  CO^j 
les  signes  de  la  décomposition  y  manquent  (complète- 
ment?). 

Acide  citrique. 
x=  1  '  2  3.  6  12  50;. 

obs 0,719.    o,84i     .0,893     :0,95q      0,975   ,    1,007 

cale 1         »  0,848       0,996      0,946      ,0,975       0,993 


(  *  )  Ces  deux  dernières  valeurs  ont  été  tirées  des  données  de  l'expé- 
rience, à  l'aide  de  la  formule  connue  de  M.  Fernet. 
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Acide  tartrigue. 
cc=  1  2  3  60 

lobs 0,620        0,783         0,848         i,oo3 

(  cale »  0,787        0,852  .    0,992 

Acide  métapkosphorique. 
x=  1  64  128 

obs 0;i70  0,969  0,985 


(  cale »  0,968  0,984 

Aînsî  tout  s'accorde  à  nous  faire  penser  que  le  sel  subit, 
sous  V influence  de  Veau  qui  le  dissout,  un  changement 
non  seulement  dans  son  état  physique,  mais  aussi  dans 
son  état  chimique.  Il  se  produit  une  espèce  dedissociaiiou 
du  sel,  dont  la  direction  est  déterminée  par  les  affinités  de 
l'eau  pour  ses  parties  constituantes.  Le  résultat  en  est 
l'affaiblissement  des  attractions  mutuelles  entre  l'acide  et 
la  base  saline,  et  ceci  permet  à  l'acide  carbonique  de 
réagir  avec  cette  demièred'une  manière  d'autant  plus  mar- 
quée que  l'eflet  mécanique  de  la  dilution  est  plus  grand. 

11.  Maintenant,  suivant  l'ordre  que  nous  avons 
adopté  dans  le  n**  7,  il  nous  faudrait  étudier  la  nature 
des  attractions  entre  Teau  et  les  sels  de  composition  diffé- 
rente ou,  ce  qiù  revient  au  même,  comparer  les  sels 
d'après  les  règles  exposées  dans  le  n°  6,  et  examiner  les 
résultats  de  cette  comparaison.  Mais,  avant  de  le  faire,  il 
est  indispensable  d'étendre  notre  comparaison  à  une  nou- 
velle série  de  sels  qui  est  restée  jusqu'ici  en  dehors  delà 
discussion.  Les  sels  de  cette» série,  principalement  ceux 
de  K  et  Am,  se  distinguent  des  sels  du  groupe  déjà  étudié 
par  leur  avidité  moindre  pour  l'eau,  par  une  absorption  de 
chaleur  lors  de  leur  dissolution,  ainsi  que  par  une  par- 
ticularité absorptiométrique  qui  concerne  la  partie  initiale 
de  leurs  courbes  d'absorption,  c'est-à-dire  celle  qui  se 
rapporte  aux  solutions  concentrées.  La  loi  de  Taccroîsse- 
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ment  des  coefficients  d'absorption  de  ces  sels  peut  être 
exprimée  ainsi  : 

Les  coefficients  y  se  composent  ici  de  deux  parties 
dont  Vune,  la  plus  grande  y  s^  accroît,  comme  les  coeffi- 

k 

cients  du  groupe  précédent,  d*  après  l'équation  y  =  ae  ', 
tandis  que  Vautre  décroît  ai^ec  la  dilution,  parallèlement 
à  la  quantité  de  sel  dans  la  dissolution.  Ainsi,  désignant 
par  u  el  V  les  deux  parties  des  coefficients  observés  {y)^ 
on  obtient  pour  x  =  i ,  2,  3,  ...  une  série  d^équations 

8/-  ^ 

y%  =  vw  +  j» 

dans  lesquelles  les  valeurs  numériques  de  yK^y^^  .  •  •  sont 
données  par  l'expérience.  En  posant  dans  les  deux  pre- 
mières équations  u  =  z^^  on  trouve  facilement  les  valeurs 
de  u  et  f^  pour  toutes  les  concentrations  possibles.  Aussi 
voit-on  dans  le  Tableau  ci-joint,  à  côté  des  coefficients 
observés,  les  valeurs  correspondantes  calculées  pour  y 
dans  les  dilutions. 


Tableau  IV, 

NH*G1, 

^      258% 80  NH*GI  )                      .0 
ioo««  \  ^  J                 >;        a  =  0,589; 
(  8o«',92  aq.         \ 

p  =  o,i8i 

X  = 

1            1,5           2            3            4 

5             6 

J  Obs  . 
1  cale . 

..     0,770    0,819    o,85Ç     0,896    0,930 
»        0,822         »        0,898    0,921 

0,941     0,956 
0,935    0,945 

N«H8S04;        a  =  o,25o;        p  =  0,091 
0?=  1  1,5  2  3  6 

obs..,.     0,341       0,457      0,546      0,677      0,826 


j  cale...        »  Q,457  »  o,66i      0,809 
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a?=  12  3 

obs Oî579  0,745  0,819 


\  cale »                 »  0,819 

KBr,  ioo~  \  -,^-                 >;        m  =  o,5o2;  (^  =  0,077 

'            (  83*^*, 21  aq.      \'  '   ^' 

a?=                               12               3  6 

obs 0,579        0,748        0,819  0,908 


y 
(  cale »  »  0,823        0,904 

Kl,  ioo«  j  l^:ll^l  j ;      "  =  0,409;      i^  =  0,097 

x=  12  3 

obs o,5o6  0,688  0,773 


^  cale »  »  0,774 


^^«^^-'•ijSrarî'        "^'''^^^^ 


V  =  0,090 


07=  12  3 

'Obs 0,387  0,590  0,691 


^  cale »  »  0,697 

x=  12  3 

lobs 0,267  o,5o6  0,625 

^  (  cale »  »  o,63i 

Après  s^ètre  assuré,  d'après  les  nombres  de  ce  Tableau, 
que  la  marche  des  coefficients  (y)  suit  pour  les  solutions 
concentrées  la  loi  indiquée  plus  haut,  il  sérail  facile  de 
se  convaincre  (*)  que  les  valeurs  numériques  de  u  suivent 

d'abord  l'équation  j^  =  ae  *,  puis  s'en  écartent  dans  le 

(*)  Il  ne  faudrait  pour  cela  que  calculer  pour  chaque  série,  d'après 
y  =  ae  ^  et^,—  v,  la  valeur  numérique  de 

:k,--,  r.-j.    •••• 
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même   sens  que    les    coefûcienls    des    sels   du   premier 
groupe. 

Ceci  nous  permet,  d'un  côlé,  d'affirmer  que  les  sels  de 
KetÂm  présentent,  dans  leur  dilution,  les  mêmes  signes 
de  décomposition  que  ceux  deNa,  Mg,  Ca,  etc.;  d'un  autre 
côté,  ces  analogies  entre  les  deux  groupes  nous  mettent 
en  état  de  comparer  tous  les  sels  sous  le  rapport  de  leur 
pouvoir  d'absorption,  en  construisant  les  courbes  absorp- 
tiométriques  d'un  groupe  au  moyen  des  valeurs  totales 
de  y^  et  celles  de  l'autre  d'après  les  valeurs  de  u.  Nous 
verrons  dans  la  suite  que  cette  réduction  des  coefficients 
du  deuxième  groupe,  loin  de  nuire  à  la  comparaison,  en 
rend  les  résultats  d'autant  plus  éclatants. 

12.  Conformément  à  ce  qui  a  été  dit  dans  le  n®  6  rela- 
tivement à  la  comparaison  des  solutions  salines  d'après 
leur  pouvoir  d'absorption,  je  donne,  dans  le  Tableau  V,  les 
valeurs  observées  dej^  pour  le  premier  groupe  de  sels,  et 
ensuite  celles  de  u  pour  le  deuxième,  qui  m'ont  servi  à 
calculer  les  valeurs  de  k.  Celles-ci,  réunies  en  ordre  dé* 
croissant  dans  le  Tableau  VI,  sont  calculées  pour  deux 
modes  de  dosage  des  sels  :  à  poids  égaux  et  à  poids  équi- 
valents. 

Tableau  V. 
Volume  de  la  solution  :  loo". 


Premier  groupe  y. 

Quantité  Goefû- 

de  sel.  cient. 

NaCl 31^56  0,281 

NaNO^....     62,52  0,244 

NaBr 69,04  0,221 

Na*SO»....     28,44  0,233 

LiCI 00, ï5  0,117 

MgSO^....     3i,5o  0,188 

ZnSO^ 40,00  0,209 

CaCl* 48,20  o,i35 

BaCl» 33,10  0,479 


Second  groupe  u. 

Quantité  Coefû- 

de  sel.  cient. 

ET 

KGl. ......     28,20  0,495 

KBr 5o,3i  o,5o2 

Kl 95,73  0,409 

KNO' 23, 5i  0,781 

KSGy 97,80  0,297 

NaClOs...     66,98  0,243 

NH*G1.....     25, 80  0,589 

NH*NO»...     81,04  0,612 
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Tableau  VI. 


A  poids  égaux  '(loo»') 

et  ponr 

y  =:  0,3678. 


MgSO* 53o,4i 

NaîSO* 5ii,a5 

LiCl 416,11 

CaCl* 414,94 

NaGl 402, o5 

ZnSO* 391,25 

KGl 249,35 

NaNO^ 229,0a 

BaCl* 222, 3o 

NaBr 218, 56 

NaClO' 211,11 

NH*CÏ 2o5,o3 

KBr i39,83 

KSCy 124, i3 

KNO» io5,io 

Kl. 9^,93 

NH*N03 60,59 


A  poids  équivalents 

et  pour 

y  =  0,3678. 


Premier  groupe. 
Na-îSO* 


2 

MgSO* 

2 
ZnSO* 


362,99 
3i8,25 
3i5,35 


NaGl 236,20 

BaGl»  „ 
23 1,20 

2 

CaCl» 


:....     230,29 

NaBr 225,12 

NaG103 224,83 

NaN03 191,56 

Second  groupe. 

KGl 186,02 

LiGl 176,85 

KBr 166,40 

Kl ,...  i56,o2 

KSGy 120,53 

NH^GI 109,69 

KN03 106,26 

NH*N03 48,47 

En  élablissant  au  n°  6  les  bases  théoriques  d'une  com- 
paraison des  solutions  salines  au  point  de  vue  de  leur 
pouvoir  absorbant,  nous  avons  laisse  sans  la  résoudre  la 
question  de  savoir  sous  quel  mode  de  dosage  ces  solutions 
étaient  le  plus  comparables,  à  poids  égaux  ou  à  poids 
équivalents.  Les  nombres  du  Tableau  Yl  nous  permettent 
de  résoudre  cette  question,  en  prenant  pour  guide  ce  fait 
généralement  reconnu  que  la  valeur  d'un  principe  de 
classification  se  juge  d'après  les  mérites  de  la  classification 
qu'il  fournit. 
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A  ce  point  de  vue,  la  classification  sur  la  base  des 
poids  égaux  est  évidemment  défectueuse.  Les  limites  entre 
les  deux  grands  groupes  de  sels  s*y  trouvent  effacées.  En 
tète  de  la  liste,  on  trouve  deux  sulfates,  et  le  troisième,  le 
sulfate  de  zinc,  en  est  très  éloigné,  malgré  sa  ressemblance 
chimique  avec  MgSO*.  De  même  pour  CaCl*  et  BaCl^, 
pour  KCl  et  KBr.  D'un  autre  côté,  LiCl  et  CaClS  BaCl^ 
et  NaBr  se  trouvent  rapprochés  d'une  façon  inattendue 
et  inexplicable.  Enfin,  ni  l'influence  des  bases,  ni  celle 
des  acides  ne  se  font  sentir  dans  la  succession  des  sels 
d'une  manière  régulière.  Tout  ceci  se  retrouve,  au  con- 
traire, dans  la  série  où  les  sels  sont  dosés  par  équivalents. 
Les  limites  entre  nos  deux  groupes  s*y  sont  maintenues,  et 
les  groupes  se  sont  précisés  eux-mêmes  au  point  de  vue 
chimique  par  le  passage  de  NaClO^  dans  le  premier  et  de 
Li  Cl  dans  le  deuxième.  A  la  tète  de  la  série  se  trouvent  en- 
semble les  trois  sulfates.  La  ressemblance  absorptiomé- 
trique  entre  MgSO*  et  ZnSO*,  entre  BaCl»  et  CaCP, 
étant  frappante,  a  pour  base  la  ressemblance  chimique. 
La  proximité  absorplîométrique  entre  NaCl  et  NaBr  est 
manifeste,  et  il  en  est  de  même  de  KCl,  KBr  et  KJ,  qui 
ne  sont  séparés  l'un  de.  l'autre  que  par  LiCI.  Enfin  l'in- 
fluence des  bases  et  des  acides  se  répète  dans  les  deux 
groupes  de  sels  de  la  même  manière.  Bref,  les  indications 
de  cette  série  se  laissent  résumer  ainsi  : 

Étant  admis  les  principes  de  V égalité  des  volumes  et  du 
dosage  des  sels  par  équivalents,  comme  bases  de  compa- 
raison : 

Les  sulfates^  les  chlorures  et  les  nitrates  d'une  base 
donnée  se  rangent  d'après  leur  pouvoir  d 'absorption  en 
une  série  ascendante  ; 

Les  sels  de  sodium,  de  potassium  et  d^ ammonium,  for-- 
mes  par  un  acide  donné,  se  succèdent  diaprés  leur  pou- 
voir  d  ^ absorption  dans  le  même  ordre; 
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La  ressemblance  absorptiométrique  des  sels  semble 
coïncider  as^ec  leur  ressemblance  chimique. 

Ces  faits,  étant  mis  à  côté  des  propriétés  des  sels  déjà 
connues,  nous  mènent  à  des  conclusions  nouvelles. 

Ainsi,  Tordre  de  succession  des  sels  d'après  les  acides, 
coïncidant  avec  celui  que  présentent  les  sels  sous  le  rap- 
port osniolique^  et  l'ordre  d'après  les  bases,  coïncidant 
avec  les  différences  de  nos  deux  grands  groupes  des  sels 
sous  le  rapport  des  effets  thermiques  qui  accompagnent 
leur  dissolution,  nous  pouvons  en  déduire  avec  assurance  : 

Que  les  différences  dans  le  poui^oir  d'absorption  des 
sels  sont  déterminées  en  grande  partie,  sinon  totalement, 
par  les  attractions  entre  le  sel  et  l'eau  qui  le  dissout. 

De  plus,  ce  dernier  fait,  étant  rapproché  de  la  marche  con- 
tinue des  courbes  absorptiométriques,  suggère  l'idée  que 
les  attractions  entre  le  sel  et  Peau  sont  de  l'ordre  physique  5 
mais,  d'un  autre  côté,  le  dosage  des  sels  dans  les  solutions 
d'après  les  équivalents  s'éiant  montré  comme  le  seul  pos- 
sible pour  leur  comparaison,  il  est  clair  : 

Que  les  sels  dissous  agissent  sur  leur  dissol\^ant  en  vertu 
de  leur  masse  chimique^  présentant  sous  ce  rapport  une 
certaine  analogie  avec  un  sel  combiné  à  son  eau  de  cristal- 
lisation, et  soumis  à  l'influence  continue  des  causes  qui 
décomposent  graduellement  cette  combinaison. 

A  cela  près,  on  pourrait  croire  la  question  de  l'action 
de  CO^  sur  nos  solutions  salines  résolue  dans  tous  ses 
traits  principaux.  11  suffirait  d'admettre  en  effet  que  la 
différence  dans  le    pouvoir  d'absorption    des   solutions 

salines  (tant  que  celles-ci  suivent  l'équation  j^  =  ae  '/ 
n'est  due  qu'à  la  différence  dans  les  attractions  entre  les 
sels  et  l'eau,  pour  que  tous  les  faits  fondamentaux  de  cette 
étude  soient  expliqués,  sauf  un  seul,  à  savoir,  l'écart  que 
présentent  les  courbes  absorptiométriques  des  sels  de  K 

Jnn.deChim.  et  de Phys.,  6* série,  i.WY,  (Février  189a.)         17 
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et  Am,  dans  leurs  parties  initiales,  avec  la  marche  ordi- 
naire des  coefficients. 

Aussi  tâcherons-nous  de  prouver  par  les  faits  qu'il  nous 
reste  à  examiner,  que  la  conception  générale  (n®  7)  qui 
nous  a  servi  de  guide  dans  toutes  nos  discussions  n'a 
besoin,  pour  être  vraie,  que  d'une  seule  correction. 

Les  phénomènes  d' absorption  s'expliquent  en  effet  par 
les  attractions  mutuelles  entre  le  gaz  et  les  parties  con- 
stituantes du  milieu  absorbant,  mais  ce  dernier  nest  pas 
représenté  par  le  dissolvant  seul;  le  sel,  sitôt  quil  a 
changé  son  état  physique,  sitôt  quil  est  dissous,  perd  son 
indiff'érence  antérieure  à  l'action  du  gaz  et  prends  ainsi 
que  le  dissolvant^  une  part  active  à  V absorption. 

En  d'autres  termes,  les  considérations  que  nous  avons 
exposées  dans  le  n°  10  doivent  être  étendues  aux  solutions 
les  plus  concentrées. 

Les  faits  à  Tappui  de  cette  assertion  provenant  de 
diverses  sources  et  n*en  donnant  une  preuve  que  par  leur 
ensemble,  je  suis  forcé  de  les  exposer  successivement,  l'un 
après  l'autre. 

13.  Preuves  fournies  par  le  mode  d'absorption  des  sels 
de  K  et  Am.  —  Nous  avons  vu  plus  haut  (n°  H)  que  les 
coefficients  de  ces  sels  sont  composés  de  deux  parties  (u  et 

k 

v)i  dont  Tune  s'accroît  d'après  l'équation  y  z=  ae  *,  et 
l'autre  (ç')  décroît  parallèlement  à  la  quantité  de  sel  dans 
les  solutions.  Ce  dernier  point  pourrait  à  lui  seul  suggérer 
l'idée  d'une  participation  directe  des  sels  du  deuxième 
groupe  à  l'absorption  de  CO^  dès  leur  première  dissolu- 
tion; mais,  tant  que  les  conditions  réelles  de  ce  mode 
d'action  ne  sont  pas  connues,  la  question  reste  indécise. 
Heureusement,  il  n'est  pas  difficile  de  découvrir  ces  con- 
ditions en  examinant  les  propriétés  absorptiométriques 
de  NH*NO',  le  dernier  membre  de  notre  système  de  sels 
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(comme  nitrate  et  comme  sel  d'ammoniaque),  et  en  se 
rappelant  qu'îl  est  connu  pour  sa  grande  dissociabili té  dans 
l'eau. 

La  solution  initiale  du  sel,  contenant  dans 

8i8',o4NH*N03, 
48%oaq., 

étant  diluée  avec  de  l'eau,  a  donné  à  i5**,  2 

x=        i.  2.  4.  8.  16.  64.  128. 

y      0,612      0,812      0,911.     0,962      0,989       1,006       1,010 

une  série  qui  est  doublement  intéressante. 

D'abord  elle  présente  dès  le  début  un  mode  d'accroisse- 
ment des  coefficients,  que  nous  n'avons  retrouvé  pour 
d'autres  sels  qu'à  de  fortes  dilutions  et  que  nous  avons 
reconnu  comme  un  signe  certain  de  la  décomposition  du 
sel  (n°8).  Nous  avons  en  effet  pour  les  quatre  premiers 

coefficients 

-     ^  0,612-1-  1 
0,812  > 

0,911  > 

0,962  > 

D'un  autre  côté,  tous  les  coefficients  de  la  série  sont  si 
grands  qu'ils  ne  peuvent  pas  être  déduits  de  l'absorption 
par  l'eau,  contenue  dans  les  solutions.  Voici  les  nombres  : 

Pour  les  volumes 


2 

0,812  - 


2 
o»9'^- 


100.         200.  400.  800.  1600. 

Abs.  réelle 61,2      162,4      364,4      769,6      i582,6 

Abs.  d'après  Teau...;.     48, o      i48,o      348,0      748,0      i548,o 

Peut-on  douter  après  cela  que  le  nitrate  d'ammoniaque 
ne  prenne  une  part  active  à  l'absorption  de  CO*  dès  le 
début  de  sa  dissolution,  et  que  cela  ne  soit  dû  à  sa  grande 
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dissocîabililé  dans  l'eau?  Mais,  dans  notre  système  absorp- 
tîométrique,  ce  sel  n'est  qu'un  terme  de  la  série,  chez 
lequel  quelques-unes  des  propriétés  communes  à  tous  les 
sels  sont  plus  prononcées  que  chez  les  autres^  donc  il  est 
tout  naturel  de  chercher  la  base  réelle  du  phénomène  en 
question  dans  la  dissociabilité  des  sels  par  Teau,  du  moins 
pour  ceux  d'entre  eux  qui,  pareillement  à  NH^NO',  ab- 
sorbent de  la  chaleur  lors  de  leur  dissolution. 

Les  preuves  contenues  dans  le  présent  paragraphe  ne 
concernent,  il  est  vrai,  que  les  sels  de  notre  deuxième 
groupe;  mais  voyons  si  nous  n'en  trouverions  pas  d'autres 
pour  le  premier. 

14.  Analogies  absorptiométriques  entre  les  sels  à 
acides  forts  et  les  sels  à  acides  faibles,  —  Depuis  les 
beaux  travaux  de  M.  Fernet  (*),  de  M.  Meyer  (2),  de 
MM.  Meyer  et  Heîdenhain  C*),  on  sait  que  les  solutions 
salines,  ayant  de  l'affinité  chimique  pour  l'acide  carbo- 
nique, en  absorbent  une  partie  indépendamment  de  la 
pression,  et  l'autre  suivant  la  loi  de  Dallon.  Or,  d'après 
la  thèse  que  je  soutiens,  la  totalité  du  gaz  absorbé  par  les 
solutions  des  sels  à  acides  forts  se  compose  également  de 
deux  parties,  l'une  provenant  de  l'absorption  par  le  sel 
dissous,  l'autre  de  l'absorption  par  le  dissolvant.  La  pre- 
mière (quoique  suivant  la  loi  de  Dalton)  correspond  à  la 
partie  du  gaz  que  nous  venons  de  voir  dans  le  cas  précé- 
dent absorbée  indépendamment  de  la  pression,  la  seconde 
à  celle  qui  suit  la  loi  de  Dalton.  La  justesse  de  cette  sup- 
position étant  admise^  il  fallait  s'attendre  à  retrouver  entre 
les  sels  de  K,  Na,  Ba,  etc .,  formés  par  un  acide  faible  quel- 
conque, les  mêmes  relations  (absorptiométriques)  récî- 

(»)  Du  rôle  des  princ,  élém,  du  sang  dans  la  resp.  {Ann.  des  Se. 
nat.j  4*  série,  1857). 

(«)  Die  Gased.  Blut,  (Zeitschr.f.  rat,  Med.y  n.  F.,  Bd.  VIII,  1857). 

(»)  Ueber  die  Verh.  d,  Kohlens.  u.  s,  w,  {Stud.  d.  phys,  Inst,  zu 
Breslau,  Leipzig,  i863). 
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proques  que  nous  avons  vues  subsister  pour  les  sels  cor- 
respondants à  acides, forts.  Ainsi,  l'absorption  indépen- 
danle  de  la  pression  devait  être  plus  grande  pour  un  sel 
de  K  que  pour  celui  de  Na,  et  celle  de  ce  dernier  se 
montrer  égale  à  l'absorption  chimique  d'un  sel  de  Ba  {voir 
les  données  numériques  du  Tableau  VI).  Celle  supposi  - 
tion  s'est  complètement  conGrmée. 

Dans  l'expérience  qui  va  suivre,  trois  portions  égales 
d'acide  acétique  neutralisées  (phénol  de  phtaléine  comme 
indicateur)  par  KHO,  NaHO  et  BaH^O^  et  additionnées 
ensuite  d'eau  à  trois  volumes,  égaux  représentaient  les 
trois  liquides  initiaux  à  comparer;  puis  chacun  d'eux  a 
été  dilué  avec  de  l'eau  à  volumes  quatre  et  seize  fois  plus 
grands.  Le  volume  du  liquide  absorbant  (46*^*^,  44)  ainsi  que 
la  température  de  l'expérience  (i5®,2)  ont  été  partout  les 
mêmes.  Les  volumes  du  gaz  absorbé  sont  réduits  à  o°  et 
1000°""*;  vx  représente  la  valeur  totale  de  l'absorption 
indépendante  de  la  pression,  et  y  le  coefficient  d'absorp- 
lion  pour  la  partie  du  gaz  qui  suit  la  loi  de  Dalton.  Les 
valeurs  de  vx  et  y  sont  calculées  d'après  la  formule  connue 
de  M.  Fernet. 


KC»H»0» 


Pression. 
111,07 
125,04 


Absorption 
totale. 

50,294 
5i,o68 


Volume  1. 

NaG«H»0». 

Absorption 
Pression,      totale. 


194,29 
225,02 


44,874 
46,825 


vx  =  34,36 
^=    1,367 


Ba(G«H»0«)». 

Absorption 
Pression.  totale. 

L*obs.  n'a  pu  être  faite 
à  cause  d'un  précipité 
qui  s'est  produit  pen- 
dant l'absorption. 


292,15 
349,16 


37,913 
4i,65o 


vx  =  18,76 
f,4ii 


Volume  4. 


367,61 
458,53 


31,017 
36,456 


pa?  =  9 ,02 
^=1,288 


347, 5o 
4oi,5i 


3 1,606 
35,i35 


vx=^S,5i5 
j.=  i,43o 
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Volume  16. 

396,76      29,î6o 

416,91       27,020 

4i5,77            26,963 

467,48      33,554 

5oo,4o      3i,558 

499,90            31,421 

VX:r=S,l7 

pa7  =  4,4i 

ç'ar  =  4,93 

r=  1,193         . 

X=  1,167 

r  =  i,i43 

On  voit,  en  effet,  que  les  valeurs  de  vx  (c'est-à-dire  les 
quantités  de  gaz  absorbées  par  suite  de  ladécomposition  du 
sel),  pour  le  sel  de  K,  surpassent  celles  de  Na  G^H'  O*,  et 
que  Tabsorption  chimique  de  CO^  par  les  sels  de  Na  et  de 
Ba  est  presque  la  même. 

14.  A  nalogies  entre  les  solutions  des  sels  à  acides  forts 
et  les  mélanges  des  acides  liquides  as^ec  de  Veau,  —  Si 
nous  possédions  un  sel  quelconque,  liquide  de  sa  nature, 
c'est-à-dire  sans  addition  d'eau,  ses  mélanges  avec  cette 
dernière  présenteraient  évidemment  le  moyen  le  plus  simple 
de  résoudre  la  question  de  savoir  si  la  marche  des  coeffi- 

cients  suivant  l'équation  jk  =  ae  'estcompaiibleavecrab- 
sorption  simultanée  de  CO^  par  les  deux  composants  du 
mélange.  A  défaut  de  sels  de  cette  nature,  le  mieux  était 
de  se  servir  dans  ce  but  des  acides  liquides,  et  le  choix  le 
plus  naturel  devait  porter  évidemment  sur  SH^O*,  HCl  et 
NH03. 

Mais  la  tension  de  vapeur  des  derniers  acides,  ainsi  que 
celle  de  leurs  mélanges  avec  de  l'eau,  n'étant  pas  connues, 
j'ai  dû  me  borner  à  l'acide  sulfurique,  en  y  ajoutant  l'acide 
lactique. 

Les  expériences,  avec  ce  dernier,  faites  à  la  température 
de  i5**5  2,  m'ont  donné  : 

x=  1.  2.  4.  8. 

y 1,438       0,956       0,935       0,970 
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Tout  est  surprenant  dans  ces  résultats.  Le  coefficient  de 
l'acide  pur  (i,438),  malgré  la  consistance  sirupeuse  du 
liquide,  surpasse  de  beaucoup  celui  de  Teau  à  la  même 
température  (i,ooo).  L'addition  de  l'eau  à  Facide,  vo- 
lume pour  volume,  n'a  été  accompagnée  ni  d'un  déve- 
loppement notable  de  la  chaleur,  ni  d'une  contraction 
appréciable  des  volumes  mélangés;  et  cependant  l'expé- 
rience montre  que  les  deu?i  liquides,  après  avoir  été  mé- 
langés, ont  dû  subir  dans  leurs  propriétés  absorptiomé- 
triques  un  changement  notable  qui  s'est  maintenu  jusque 
dans  le  dernier  terme  de  la  série.  Si  ces  mélanges  étaient, 
en  effet,  de  nature  purement  physique,  leurs  coefficients 
d'absorption,  en  diminuant  graduellement,  auraient  dû 
rester  constamment  au-dessus  de  i,ooo.  Au  lieu  de  cela, 
nous  les  voyons  diminuer  d'abord  i  apidemeul  (de  a:  =  i 
h  x=  2),  puis  lentement  (de  x  =  2  à  a:  ==  4)  ^t  prendre, 
à  partir  de  j:  =  4,  une  marche  inverse,  c'est-à-dire  as- 
cendante, toutefois  sans  atteindre  la  valeur  du  coefficient 
de  l'eau. 

A  en  juger  d'après  ces  effets,  les  liens  qui  unissent  les 
deux  liquides  mélangés  sont  plutôt  de  nature  chimique  et 
restent  tels  jusque  dans  le  dernier  membre  de  la  série,  tant 
que  les  coefficients  des  mélanges  diffèrent  de  ceux  de  leurs 
composants.  Mais  ici  le  fait  n'a  pour  lui  que  des  preuves 
absorpliométriques,  tandis  que,  dans  les  phénomènes  ana- 
logues présentés  par  les  mélanges  aqueux  de  SH'O^  il 
est  appuyé,  comme  on  va  le  voir,  sur  d'autres  bases  plu's 
solides. 

Dans  les  expériences  qui  vont  suivre,  f^  représente  le 
volume  du  liquide  absorbant,  t  la  température,  p  la  pres- 
sion, A  les  absorptions  totales  et  j^  les  coefficients. 
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Noms. 
SH^O* 35,825 

92»'SH»0*H-38'aq.         » 

928"^SH2  0*-l-88'aq. 

SH«0*-hH«0 
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SHîO^. 

t,             p. 

A. 

y- 

J25    ,;i^^^'39 

'7  1  774,56 

21,925 

25,860 

0,932 
0,932 

» 

658, 5i 
708,26 
9*7,47 

20,097 
21,642 
28,061 

o,85i 
o,852 
0,852 

J  680,67 
"    j  862,15 

17,556 
22,182 

0,719 
0,718 

699,33 

»    <  752,67 

(  971, o5 

16, 656 
17,975 

23,230 

0,665 
0,666 
0,667 

(  686,46 

»       750,77 
(  953,59 

17,363 
18,915 
24,106 

0,706 
0,703 
0,705 

» 

670,76 
8i5,35 

20,600 
25,073 

o,857 
0,857 

SH«0*+2(H20).. 

SH«0*-h58(H20). 


Ici,  comme  dans  le  cas  précédent,  la  courbe  des  coeffi- 
cients s'abaisse  d'abord  pour  monter  ensuite;  mais  le  point 
de  transition  est  marqué  maintenant  par  un  effet  chimi- 
que :  tant  que  la  transformation  de  SH^O*  enSH^O^-l-H^O 
ne  s'est  pas  accomplie^  les  coefficients  des  mélanges  s'abais- 
sent continuellement,  et  ce  n'est  qu'à  partir  de  ce  point 
qu'ils  commencent  à  monter.  Sous  tous  les  autres  rapports 
les  phénomènes  ne  diffèrent  en  rîen  de  ce  que  nous  avons  vu 
plus  haut.  Le  coefficient  de  l'acide  pur  étant  0,932  et  ce- 
lui de  l'eau  à  la  température  de  17°,  0,961,  la  relation 
entre  ces  coefficients  et  ceux  des  mélanges  est  évidemment 
la  même  que  dans  le  cas  précédent  :  les  propriétés  absorp- 
tiométriques  des  composants  ont  disparu  dans  les  mélanges 
et  le  pouvoir  d'absorption  dans  ces  derniers  reste,  malgré 
la  dilution  notable  de  SH^O^,  dans  le  dernier  terme  de  la 
série,  constamment  au-dessous  de  celui  de  l'eau. 

A  ce  titre,  nous  pouvons  examiner  les  deux  cas  ensemble, 
en  tâchant  d'abord  d'expliquer  les  phénomènes  observés, 
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c* est-à-dire,  de  les  déduire  de  raction  réciproque  des  trois 
corps,  Tacide  liquide,  Teau  et  le  gaz,  et  d'appliquer  en- 
suite, autant  que  cela  est  possible,  Pexplication  trouvée 
aux  phénomènes  d'absorption  de  CO^  par  les  mélanges 
aqueux  salins. 

Heureusement,  l'explication  dans  le  sens  indiqué  est  fa- 
cile à  donner,  si  Ton  admet,  ce  qui  me  parait  parfaitement 
plausible,  que  les  attractions  ou  les  affinités  entre  l'acide 
liquide,  l'eau  et  le  gaz,quoique  différentes  de  degré  de  l'un 
à  l'autre,  sont  toutes  du  même  ordre.  Ceci  admis,  il  devient 
d'abord  évident  que  l'addition  de  l'eau  à  l'acide,  quelle 
qu'en  soit  la  proportion,  doit  toujours  avoir  pour  effet  une 
saturation  des  affinités  mutuelles  des  deux  corps,  suivie 
d'un  affaiblissement  de  leurs  affinités  pour  CO^,  d'autant 
plus  marqué  que  les  attractions  entre  les  liquides  sont  re- 
lativement plus  fortes.  De  plus,  tant  que  l'acide  prédomine 
beaucoup  dans  le  mélange,  les  phénomènes  d'absorption 
auront  toujours  le  même  aspect  que  si  l'eau  ajoutée  agis- 
sait seule,  en  déprimant  le  pouvoir  d'absorption  de  l'acide  ; 
dans  les  mélanges  fortement  dilués,  c'est  au  contraire 
l'acide  qui  semblera  jouer  le  même  rôle  par  rapport  à 
l'eau  ;  mafs,  en  réalité,  la  dépression  du  pouvoir  d'absorp- 
tion sera  toujours  réciproque.  Enfin,  si  les  deux  affinités 
entre  les  deux  liquides  ont  un  caractère  lant  soit  peu  chi- 
mique, il  doit  exister  pour  eux  un  certain  équilibre  de 
masses,  marqué  par  un  maximum  d'effet.  Tant  que  ce 
dernier  n'est  pas  atteint,  l'addition  de  l'eau  doit  abaisser 
de  plus  en  plus  le  pouvoir  d'absorption  des  mélanges; 
mais  cela  ne  peut  durer  indéfiniment,  car  la  masse  d'eau, 
avec  son  pouvoir  d'absorption  de  moins  en  moins  affaibli 
par  l'action  de  l'acide,  devient  dans  les  mélanges  de  plus 
en  plus  prédominante,  et  les  coefficients  de  ceux-ci  doivent 
nécessairement  s'accroître,  en  s'approchant  graduellement 
de  celui  de  l'eau. 

Ainsi  tous  les  traits  principaux  des  phénomènes  sont  en 
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effet  faciles  à  expliquer,  eu  nous  mettant  au  point  de  vue 
que  nous  venons  d'exposer. 

Essayons  maintenant  d'étendre  cette  explication  aux  so- 
lutions des  sels  à  acides  forts, 

15.  Les  courbes  absorpiiomélriques  des  sels  ayant  toutes, 
sans  exception,  unemarcbe  ascendante,  les  mélanges  acides 
ne  sont  comparables  aux  solutions  salines  qu'à  partir  du 
moment  où  la  phase  de  l'hydratation  de  Tacide  est  déjà  dé- 
passée. Or  pour  les  sels,  sitôt  qu'ils  sont  dissous,  ce  pâlot 
est  dépassé  également. 

En  parlant  des  mélanges  acides  fortement  dilués,  nous 
avons  vu  que  l'absorption  de  CO^  présente  le  même  as- 
pect que  si  la  substance  dissoute  agissait  seule,  en  dépri- 
mant le  pouvoir  d'absorption  de  l'eau. 

Mais  pour  les  sels  le  phénomène  présente  justement  le 
même  aspect. 

Les  courbes  absorptiométriques  des  sels  suivent  approxî- 

mativement  l'équation  j^=  a  *^  mais  la  même  chose  peut 
se  dire  des  deux  derniers  coefficients  de  l'acide  lactique 
(dea:  =  4  à  x  =  8)^  car  y/0,935  =  0,967  et  l'observation 
a  donné  0,970. 

Cependant,  à  côté  de  ces  analogies,  il  y  a  un  fait  qui, 
indubitable  pour  les  mélanges  acides,  n'a  pas  pu  être 
trouvé  jusqu'à  présent  pour  les  mélanges  salins,  je  veux 
dire  l'action  déprimante  de  l'eau  sur  le  pouvoir  d'absorp- 
tion de  l'acide,  qui  est  l'inverse  de  l'action  analogue  de 
ce  dernier  sur  l'eau.  En  existe- t-il  des  traces  dans  les 
liquides  salins  et  comment  les  trouver?  La  question  est 
d'autant  plus  délicate  que,  comme  nous  le  savons,  l'eau, 
en  agissant  peut-être  dans  le  sens  supposé,  agit  aussi 
en  sens  contraire,  en  dissociant  le  sel  de  plus  en  plus  et 
en  participant  à  l'absorption  du  gaz  par  l'accroissement 
de  sa  masse.  La  solution  de  cette  question  a  éié  trouvée 
par  moi  accidentellement,  et  en  voici  le  sens. 
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Prenant  le  faii  de  la  dépression  réciproque  du  pouvoir 
d'absorption  entre  le  sel  et  son  dissolvant  comme  prouvé 
et  comme  provenant  de  leurs  affinités  foutuelles,  il  est 
facile  de  concevoir  que  Tintroduction  dans  la  solution 
d'un  nouveau  sel,  ayant  de  l'affinilé  pour  Teau  et  n'en 
possédant  presque  aucune  pour  le  sel  primitivement  dis- 
sous, doit  avoir  pour  effet  : 

1°  Un  affaiblissement  du  pouvoir  d'absorption  du  mé- 
lange, car  la  quantité  des  sels  qui  lient  les  affinités  de 
l'eau  s'est  accrue  dans  la  solution  5 

2°  Un  accroissement  de  ce  même  pouvoir,  car  le  nou- 
veau sel  contribue  de  sa  part  à  Tabsorption  totale  de 
gaz; 

3**  Un  affaiblissement  plus  ou  moins  notable  des  affi- 
nités de  l'eau  pour  le  ^el  primitivement  dissous,  car,  avant 
l'introduction  du  nouveau  corps,  elles  n'agissaient  que 
sur  ce  sel,  tandis  que  maintenant  elles  sont  réparties  entre 
deux  corps.  En  d'autres  termes,  les  doux  sels  ne  peuvent 
conserver  dans  la  solution  mélangée  le  même  pouvoir 
d'absorption  qu'ils  ont  en  dehors  du  mélange;  ils  doivent 
y  entrer  avec  des  coefficients  agrandis. 

Le  dernier  de  ces  effets  pouvant  être  facilement  trouvé 
par  le  calcul,  il  est  facile  de  voir,  dans  chaque  cas  particu- 
lier, si  l'accroissement  des  coefficients  dans  le  sens  indiqué 
a  effectivement  lieu.  INlais,  sitôt  que  le  résultat  du  calcul 
est  affirmatîf,  il  devient  parfaitement  indifférent  de  savoir 
si  l'accroîssément  est  dû  à  l'une  ou  l'autre  des  causes  indi- 
quées plus  haut,  car,  dans  les  deux  cas,  la  participation 
directe  des  sels  à  l'absorption  du  gaz  reste  également 
prouvée. 

Les  effets  les  plus  frappants  dans  ce  sens  s'observent 
sur  les  mélanges  de  sels  aux  acides  faibles  avec  des  sels 
aux  acides  forts,  et  ceci  est  facile  à  comprendre,  vu  que, 
dans  ce  cas,  la  différence  entre  les  affinités  des  sels  pour 
l'eau  est  relativement  très  forte. 
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Voici  un  exemple  de  ce  genre.  3  volumes  égaux  d'une 
solution  aqueuse  de  lactate  de  potasse  ont  été  additionnés: 
a,  le  premier,  de*  trois  volumes  d'eau,  p,  le  deuxième,  d'un 
volume  d'eau  -I-2  volumes  d'une  solution  aqueuse  de  KCl, 
Y,  le  troisième,  de  3  volumes  de  la  même  solution  de  KCl. 
Le  coefficient  de  cette  dernière  étant,  à  i5®,  o,5338,  et  le 
volume  du  liquide  absorbant,  46)44)  '^^  mélanges  m'ont 
donné  à  la  même  température  : 


Absorption 
Pression.       totale. 

Pression. 

Absorption 
totale. 

Pression. 

Absorption 
totale. 

426,64         22,94 
528,37         27,44 

449,^4 
570,67 

21,26 
25,66 

452,83 
579,60 

20,93 
25,28 

vx=    4,06 
P^=  18,88  (i) 
y   =    0,9528 

çx  = 

y   = 

4,954 
16, 3i 
0,781 

ÇX  = 

y  = 

5,41 
i5,52 
0,738 

L'addition  de  KCl  a  augmenté,  comme  le  montrent  les 
valeurs  de  vx,  l'absorption  chimique  du  gaz  ;  mais  cet 
effet,  comparé  à  celui  qui  concerne  les  parties  de  gaz  ab- 
sorbées d'après  la  loi  de  Dalton,  est  insignifiant  :  Yeûel 
vraiment  surprenant,  c'est  l'abaissement  peu  notable  des 
valeurs  de  y/i  et  ceci  devient  encore  plus  frappant,  sitôt 
que  l'on  trouve  par  le  calcul  quels  devraient  être  les  coef- 
ficients jr  dans  p  et  y,  dans  le  cas  où  les  deux  sels  entre- 
raient dans  les  mélanges  avec  les  coefficients  qui  leur  sont 
propres  en  dehors  de  ceux-ci.  On  y  parvient  à  l'aide  du 
raisonnement  suivant  : 

Les  trois  liquides  a,  P  et  y  peuvent  être  considérés 
comme  des  solutions  à  volumes  égaux  d'un  et  même  sel, 
KC^H'O^,  dans  trois  liquides  différents  :  eau  et  deux 
solutions  aqueuses  de  KCl  de  concentration  différente. 

(')  Les  valeurs  de  t^^  se  rapportent  à  la  première  des  deux  pres- 
sions. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ACIDE    CARBONIQUE    SUR    LES    SELS    A    ACIPES    FORTS.        269 

Dans  p,  2  volumes  de  KCl  dissous  sont  répartis  dans  4  vo- 
lumes du  mélange  ;  par  conséquent,  le  coefficient  du  dis- 
solvant devrait  être  ici  y/o,5388,  et  celui  du  dissolvant 

dans  Y?  pour  les  mêmes  raisons,  \/o,5338^.  Ainsi,  d'après 
la  loi  de  proportionnalité  entre  les  coefficients  des  solu- 
tions et  ceux  de  leur  dissolvant,  nous  aurions 

Pour  les  deux  premiers  liquides 0,9528  :  JK  =  i  :  v/<^,5338 

Pour  le  premier  et  le  troisième  liquide.     0,9528  ly  =  i  :  ^o,  5338' 

D'après  ces  relations,  j^  dans  ^  aurait  dû  être  0,696  au 
lieu  de  0,781;  et,  dans  Yî  0,595  au  lieu  de  0,738.  Ces  ré- 
sultats confirment  donc  notre  interprétation  des  phéno- 
mènes. 

Dans  les  mélanges  des  sels  à  acides  forts,  l'effet  cor- 
respondant est  beaucoup  moindre;  mais  il  existe  cepen- 
dant, même  pour  les  sels  les  moins  dissociables  par  l'eau, 
comme  le  sont  Na^SO*  et  NaCI.  Les  exemples  de  cette 
dernière  catégorie  étant  les  plus  décisifs  pour  la  thèse  que 
je  soutiens,  j'en  cite  un. 

Une  solution  de  Na  Cl,  pour  laquelle,  à  i5®,2,j^  =  o,586, 
a  été  mélangée  dans  deux  proportions  différentes  avec  une 
solution  de  Na^SO*  donnant  à  1 5°,  2j^==  0,542.  Les  deux 
mélanges 

I  vol.  de  NaCl  dissous -h  3  vol.  de  Na«SO*  dissous 


ont  donné  à  i5°,2 

Le  premier y  =  o,56i 

Le  second y  =  o,58o 

Si  les  deux  sels  eussent  conservé  dans  les  solutions  mé- 
langées les  coefficients  qu'ils  ont  en  dehors  des  mélanges, 
les  coefficients  de  ces  derniers  auraient  dû  être,  d'après 
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la  loi  mentionnée  plus  haut, 

Dans  le  premier  cas /o,58(>    :y  =  1:^0,542* 

Dans  le  second  cas /o,586'  :y  =  1:  /o,542 

c'est-à-dire 

y  =  0,552  au  lieu  de  o,56i 
j^  =  0,574  »  o,58o 

Les  nombres  observés  surpassent  même  ceux  qu'on  ob- 
tient à  l'aide  d'un  raisonnement,  du  reste,  entièrement 
inadmissible,  d'après  lequel  un  mélange  de  solutions  sa- 
lines différentes  ne  serait  qu'une  juxtaposition  des  liquides 
sans  aucune  action  réciproque.  D'après  cette  conception, 
les  valeurs  dey  seraient,  en  effet, 

y  =  o,586.i  -h  0,542.1  =  o,556, 
jr  =  o,586.f -h  0,542.^  =  0,575. 

Ainsi  tous  les  sels,  sitôt  quils  sont  dissous,  prennent 
une  part  active  à  Vabsorption  de  CO^,  suivant  le  degré 
de  leur  dissociation  dans  Veau. 

La  conclusion  générale  à  laquelle  nous  conduit  l'en- 
semble des  faits,  peut  donc  être  formulée  de  la  manière 
suivante  : 

Une  solution  saline,  comme  milieu  absorbant  de  CO^, 
ne  saurait  être  mieux  comparée  qu'à  une  combinaison 
chimique  extrêmement  faible  de  Veau  ai^ec  le  sel,  gui  se 
trouve,  dès  le  début  de  sa  dissolution,  dans  un  état  de 
dissociation  dont  la  direction  est  déterminée  par  les  affi- 
nités entre  ses  composants  et  Veau, 

Les  attractions  entre  Veau,  le  sel  dissous  et  V acide 
carbonique  étant  du  même  ordre,  ce  dernier  réagit  avec 
les  deux  parties  de  la  solution  à  la  fois,  ayant  à  vaincre 
leurs  affinités  mutuelles. 
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INFLUENCES  COMPARÉES  DU  SULFATE  DE  FER  ET  DU  SULFATE 
DE  CHAUX  SUR  LA  CONSERVATION  DE  L'AZOTE  DANS  LES 
TERRES  NUES,  ET  SUR  LA  NITRIFICATION; 

Par  m.  p.  PIGHARD. 


Après  avoir  montré  Taction  favorable,  sur  la  nilrifica- 
tion,  des  sulfates  que  l'on  peut  rencontrer  dans  le  sol,  no- 
tamment du  sulfate  de  chaux  {Comptes  rendus,  i6  mai 
1884  et  9  septembre  i88(^),  il  nous  a  paru  intéressant  d'é- 
tudier, à  cet  égard,  Faction  du  sulfate  de  fer,  préconisé 
non  seulement  comme  anlicryptogamique  et  insecticide, 
mais  encore  comme  un  véritable  engrais  ou  excitant  de  la 
végétation. 

Nous  avons,  à  cet  effet,  incorporé  du  sulfate  de  fer  dans 
un  mélange  de  sable  siliceux  pur  et  d'une  matière  orga- 
nique azotée,  le  tourteau  de  coton. 

Pour  varier  les  conditions  de  l'expérience  et  se  rappro- 
cher de  la  composition  des  terres  végétales,  nous  avons  ad- 
ditionné quelques-uns  des  sols  artificiels  de  carbonate  de 
chaux  et  d'argile. 

Comparativement  à  l'action  du  sulfate  de  fer,  nous  ayons 
introduit  dans  un  de  nos  sols  un  sel  organique  de  fer,  le 
lactate,  susceptible  de  se  rencontrer  dans  les  terres  ordi- 
naires, facile  à  préparer  et  à  peser  sous  forme  solide,  et  dans 
un  autre,  du  sesquioxyde  de  fer. 

Il  nous  a  semblé  instructif  d'instituer  une  deuxième  sé- 
rie d'expériences  avec  des  sols  renfermant  les  mêmes  ma- 
tériaux, mais  en  y  substituant  le  sulfate  de  chaux  au  sul- 
fate de  fer. 

Les  mélanges  ont  été  placés  dans  des  vases  cylindriques 
en  faïence  émail) ée,  au  fond  desquels  on  a  disposé  un  lit 
de  fragments  de  verre  formant  une  véritable  chambre 
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accessible  à  Tair  extérieur,  grâce  à  un  tube  de  verre  large, 
aboutissant  au  centre  de  cette  couche  et  traversant  la  masse 
terreuse  obliquement  pour  sortir  au  dehors  un  peu  au-des- 
sus des  bords  du  vase.  Les  tubes  servent  aussi  à  l'introduc- 
tion de  Teau  distillée  destinée  à  humecter  la  masse  par  in- 
fihration  capillaire  de  bas  en  haut. 

Ce  dispositif  peut  suffire,  faute  de  pots  en  verre,  entail- 
lésàleur  baseetreposant  dans  des  cuvettes,  que  nous  avions 
employés  dans  nos  expériences  précédentes. 

NATURE  ET  COMPOSITION  DES  MATÉRIAUX. 

Le  tourteau  de  coton  a  été  employé  à  l'état  pulvérulent. 
La  dose  introduite  dans  les  sols  est  de  20^**  par  kilogramme, 
correspondant  à  environ  i^'  d'azote  (exactement  o^^ygS2), 

Le  tourteau  a  donné  à  l'analyse  : 
I  Pour  100. 

I  Azote  nitrique o,oi 

»      ammoniacal traces 

»      organique 4>90 

Azote  total 4>9ï 

Les  autres  éléments  n'ont  pas  été  dosés. 

Le  sable  siliceux  est  du  sable  de  verrerie,  blanc  et  fin, 
employé  dans  les  verreries  de  la  Seine-Inférieure,  prove- 
nant de  la  Champagne.  Il  est  d'une  grande  pureté,  ne  ren- 
fermant que  des  traces  de  fer,  de  chaux,  de  magnésie  et  de 
potasse. 

L'argile^  provient  de  Forges-les-Eaux  ;  elle  est  grise, 
compacte,  utilisée  pour  la  fabrication  des  produits  réfrac- 
taires,  notamment  pour  les  pots  de  verrerie.  Le  bloc  qui 
nous  a  servi,  choisi  avec  soin  par  notre  ami  M.  Dubuc,  pro- 
fesseur à  l'École  d'Agriculture  d'Aumale,  ne  renfermait  pas 
traces  de  calcaire  ni  d'azote. 

Le  calcaire  et  le  plaire  ont  été  fournis  par  du  carbonate 
de  chaux  et  du  sulfate  de  chaux  précipités  parfaitement 
purs. 
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Le  sulfate  de  proloxyde  de  fer  cristallisé  pur  a  été  des- 
séché pour  en  faciliter  la  pulvérisation,  et,  par  suite,  les 
pesées.  Porté  à  Téluve  à  io4**5  '^  sel  a  pris  une  teinte  blanc 
verdàlre.  La  perte  en  eau  a  été  de  4o  pour  loo.  oS^,6  de 
ce  sel  correspondent  à  i^'  de  sulfate  cristallisé  du  com- 
merce. Les  chiffres  portés  dans  nos  Tableaux  se  rappor- 
lentau  sulfate  cristallisé  tel  qu'on  l'emploie  en  Agriculture. 

Le  lactate  de  fer  a  été  préparé  en  décomposant  le  sulfate 
de  protoxyde  de  fer  par  du  lactate  neutre  de  baryte,  obte- 
nu en  dissolvait  h  saturation  de  la  baryte  caustique  dans 
de  l'acide  lactique. 

Le  lactate  de  fer  très  pur,  après  filtration  et  évaporatlon, 
a  présenté  un  résidu  cristallin  jaune  verdàtre,  facile  à  pul- 
vériser, à  peser  et  à  incorporer. 

Le  sesquioxyde  de  fer  provient  de  la  calcinaiion  du  sul- 
fate de  protoxyde. 

PRÉPARATION  DES  MÉLANGES. 

L'argile  a  été  brisée  en  petits  fragments,  exposée  à  l'air 
et  au  Soleil  pour  en  faciliter  la  dessiccation,  puis  pulvérisée 
finement. 

Les  sels  et  l'oxyde  de  fer,  desséchés  un  peu  au-dessus 
de  100**,  ont  été  mélangés  intimement  avec  le  tourteau, 
puis  avec  l'argile  et  le  tout  bien  brassé  avec  le  sable  sili- 
ceux. 

Les  mélanges  ont  été  ensuite  introduits  dans  les  vases, 
où  Ton  avait  disposé  préalablement  la  couche  de  verre  con- 
cassée, légèrement  humectée  pour  rendre  le  sable  moins 
coulant  à  son  contact  et  ménager  des  vides  au  milieu  des 
fragments,  et  enfin  le  tube  de  verre  traversant  oblique- 
ment les  vases,  du  centre  de  la  base  au  bord  supérieur. 

Le  sulfate  de  fer  entre  dans  la  plupart  des  mélanges,  a 
la  dose  de  i^'  par  kilogramme  de  terre,  dose  supérieure  à 
celle  qu'on  emploie  habituellement  quand   on  l'utilise 

Jnn,  ife  Chim,  et  de  Phjs,,  6*  série,  t.  XXV.  (Février  1892.)  lo 
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comme  engrais  (  i  oo  à  3oo^s  à  rhectare),  mais  se  rapprochant 
de  celles  destinées  à  combattre  les  maladies  cryptogami- 
ques  autres  que  Tanthracnoseet  les  chancres  des  arbres  soit 
à  Tétat  solide,  soit  à  l'état  de  solutionv 

Dans  deux  sols  on  a  doublé  et  triplé  la  dose  de  sulfate 
de  fer. 

Le  lactate  de  fer  contient  le  poids  de  fer  correspondant 
k  1^*"  de  sulfate  de  protoxyde,  par  kilogramme  de  terre. 

Le  sesqiiioxyde  de  fer  a  élé  employé  à  la  dose  de  2^^  par 
kilogramme  de  terre, correspondant  à  une  proportion  de  fer 
q\iadruple  environ  de  celle  contenue  dans  i^' de  sulfate.  Le 
carbonate  de  chaux  est  à  la  dose  de  i  pour  100,  le  sulfate 
de  chaux  à  7^.  L'argile  a  été  mêlée  dans  la  proportion 
de  10  pour  100. 

Comme  témoins  on  a  préparé  des  mélanges  renfermant  : 
sable  siliceux  et  tourteau;  sable  siliceux,  argile  et  tour- 
teau 5  sable  siliceux,  carbonate  de  chaux  et  tourteau;  sable 
siliceux,  argile,  carbonate  de  chaux  et  tourteau. 

Les  vases  ainsi  préparés  ont  reçu,  le  2  mai  1 890,  chacun , 
200*^*^  d'eau  distillée  introduite  par  le  tube,  un  autre,  10*^*^ 
d'eau  mise  en  contact  pendant  quelques  heures  avec  la 
terre  nitrifiante,  puis  décantée. 

Le  10  mai,  on  a  ajouté  encore  240"  d'eau  ;  puis,  les 
vases  ont  été  recouverts  d'une  coiffe  de  gaze  pour  empê- 
cher les  mouches  d'y  déposer  leurs  œufs.  Les  vases  ont  été 
ensuite  placés  sous  un  hangar  largement  ouvert  à  l'air  et 
offrant  nn  abri  suffisant  contre  la  pluie,  les  poussières  et 
les  débris  divers  soulevés  par  le  vent.  Ils  sont  restés  en 
expérience  du  2  mai  au  12  décembre. 

OBSERVATION  DES   VASES   EN  EXPÉRIENCE. 

Dans  la  première  quinzaine  de  juin,  on  a  constaté  dans 
tous  les  vases  la  présence  de  l'ammoniaque;  dans  quel-' 
ques-uns  seulement  des  traces  d'acide  azoteux  ou  d'acide 
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azotique.  Un  mois  après,  la  présence  de  l'acide  azotique 
était  constatée  dans  tous  les  sols. 

TRAITEMENT   DES  MÉLANGES   POUR  LES  DOSAGES. 

Les  parois' intérieures  des  vases  ont  été  grattées  avec 
soin  pour  en  détacher  les  portions  de  sol  adhérentes,  puis 
la  masse  a  été  portée  à  Tétuve  et  chauffée  à  70°.  On  a  en- 
suite écrasé  les  mottes  et  tamisé  pour  séparer  les  fragments 
de  verre,  enfin  desséché  au  Soleil  et  pulvérisé. 

Après  un  brassage  convenable,  on  a  prélevé  une  portion 
qui  a  été  mise  en  flacons  bouchés  pour  l'analyse  ulté- 
rieure. 

MÉTHODES   DE   DOSAGE. 

L'azote  nitrique  a  été  dosé  par  la  méthode  de  M.  Schlœ- 
sing,  réduction  de  l'acide  azotique  par  le  protochlorure 
de  fer. 

L'ammoniaque  a  été  dosée  par  le  procédé  Boussingault, 
déplacement  de  l'ammoniaque  par  la  magnésie  calcinée. 
L'azote  total  a  été  dosé  par  la  méthode  Kjelhdal,  que  l'on 
a  modifiée  en  ajoutant  un  peu  d'amidon  pur,  donnant  lieu 
à  un  dégagement  considérable  de  gaz  acide  sulfureux  dans 
le  traitement  par  l'acide  sulfurique,  de  manière  à  réduire 
complètement  l'acide  azotique. 

Les  .résultats  sont  consignés  dans  le  Tableau  ci-joint. 

INTERPRÉTATION  DES  RÉSULTATS. 

L'addition  de  sulfate  de  fer  au  sable  a  réduit  beaucoup 
la  perte  d'azote  (n°^  1  et  9).  Les  quantités  d'ammoniaque 
et  d'acide  azotique  retrouvées  sont  en  même  temps  plus 
considérables.  Dans  le  sable  siliceux  pur,  la  déperdition 
d'azote  est  énorme,  comme  nous  l'avions  constaté  dans  nos 
expériences  antérieures.  Le  sulfate  de  fer,  en  transformant 
partiellement  le  carbonate   d'ammoniaque,   sel  fixe,  di- 
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rainue  la  déperdition.  A  cet  égard,  l'acnon  du  sulfale  de 
fer  est  très  nette. 

Elle  est  plus  marquée  que  celle  du  sulfate  de  chaux 
{n®  3)  moins  rapidement  solubilisé  que  le  sulfate  de  fer. 
Par  contre,  les  quantités  d'azote  nitrique  et  d'azote  am- 
moniaeal  '  retrouvées  sont  plus  grandes  avec  le  sulfale  de 
chaux. 

Le  sulfate  de  fer  additionné  au  sable  siliceux  mélangé 
de  carbonate  de  chaux  (n***  2  et  10)  a  produit  moins  d'effet 
que  dans  le  sable  siliceux  pur,  soit  par  la  transformation 
partielle  du  sulfate  de  fer  en  sulfale  de  chaux,  soit  par  la 
décomposition  plus  rapide  des  malières  azotées  au  contact 
du  carbonale  de  chaux,  l'influence  destructive  de  ce  der- 
nier sel  contrebalançant  l'action  conservatrice  antiseptique 
du  sulfate  de  fer.  L'effet  a  été  nul,  quant  à  la  proportion 
d'azole  total  conservée.  Cependant  la  dose  définitive 
d'azote  ammoniacal  est  plus  grande  avec  le  sulfale  de  fer, 
mais  la  dose  d'azole  nitrique  moindre. 

Si  l'on  compare  l'effet  produit  par  le  sulfate  de  chaux 
dans  les  mêmes  conditions  (n**  4),  la  perte  d'azote  est 
moindre,  3o,6i  pour  loo  au  lieu  de  42,85,  et  le  gain  en 
azote  nitrique  plus  grand,  13,67  pour  100  au  lieu  de  2,55. 
Mais  il  reste  un  peu  plus  d'azote  ammoniacal  dans  le  mé- 
lange au  sulfate  de  fer,  10, 4o  pour  100  au  lieu  de  8,67. 

Dans  les  terres  avec  sulfate  de  chaux,  la  nitrification  est 
plus  active. 

L'introduction  du  sulfate  de  fer  dans  la  terre  argilo- 
sableuse(n°*  5  et  11)  n'a  pas  sensiblement  diminué  la  perte 
d'azote  18,98  pour  100  au  lieu  de  20,40  pour  100.  Par 
contre,  le  sulfate  de  chaux  a  réduit  la  déperdition  à  i ,  20 
pour  100.  Dans  cette  terre,  le  sulfate  de  fer  a  favorisé  la 
nitrification^  le  gain  en  azote  nitrique  s'est  élevé  de  5, 10 
pour  100  à  15,92  pour  100.  Avec  le  sulfate  de  chaux^  il 
a  atteint  28,67  pour  100. 

Le  gain  en  azote  ammoniacal  est  plus  élevé  dans  la  terre 
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argileuse,  16,94  pour  100,  et  dans  la  terre  plâtrée,  a6,53 
pour  100,  que  daii«  la  terre  vitrîolîsée,  12,75  pour  100. 

La  supériorité  du  plâtre  sur  le  sulfate  de  fer  dans  la 
terre  argilo-siliceuse  est  bien  marquée. 

Elle  Test  encore  plus,  surtout  quant  à  la  nitrificalion, 
dans  la  terre  argilo-siliceuse  additionnée  de  carbonate  de 
chaux.  Dans  celte  terre  (n*"  7  et  12)  le  sulfate  de  fer  a  di- 
minué un  peu  le  gain  en  azote  nitrique,  6,43  pour  100  au 
lieu  de  7,14?  ^  augmenté  le  gain  en  azote  ammoniacal, 
26, 73  pour  100  au  lieu  de  18, 67,  et  a  réduit  la  perte  totale 
d'azote  de  3i,63  pour  100  à  ^3,87  (n**  8). 

Dans  les  mêmes  conditions,  le  sulfate  de  chaux  a  donné 
un  gain  en  azote  nitrique  de  34^48  pour  100,  en  azote 
ammoniacal  de  20,81  pour  100,  et  a  réduit  la  perle  d'azote 
à  19,38  pour  100. 

Dans  les  terres  (n®  13)  et  (n®  14)  argilo-siliceuses  con- 
tenant du  carbonate  de  chaux,  la  dose  de  sulfate  de  fer, 
doublée  et  triplée  (jaS"*  et  38'"par  kilog.),  a  réduit  progres- 
sivement la  perte  en  azote  total,  ^3,47  pour  100  et  17,34 
pour  100,  et  élevé  légèrement  .les  proportions  d'azote  ni- 
trique, 7,44  pour  100,  9,79  pour  100.  Mais  l'azote  ammo- 
niacal diminue  avec  l'augmentation  de  la  dose  de  sulfate 
de  fer,  26,73  pour  100,  20,61  pour  100,  19,59  pour  100. 
On  voit,  là  encore,  l'action  antiseptique  de  ce  sel. 

L'action  du  lactate  de  fer  (n°  15)  a  été  énergique  quant 
à  la  nitrifîcation  et  a  la  conservation  de  l'azote  total  dans 
une  terre  complète  (sable,  argile  et  calcaire),  bien  supé- 
rieure à  celle  du  sulfate  de  fer,  gain  en  azote  nitrique,  22,34 
pour  100  et  réduction  de  la  perte  d'azote  à  0,20  pour  100. 

Le  sesqui oxyde  de  fer  (n®  16),  à  dose  double  de  celle 
du  sulfate,  correspondant  à  quatre  fois  plus  de  fer,  a 
donné  un  gain  de  19,69  pour  100  en  azote  nitrique  et  a 
réduit  la  perte  d'azote  à  21, 43  pour  100. 

L'action  oxydante  du  sesquioxyde  de  fer  et  sans  doute 
du  lactate  de  fer  ont  dû  faciliter  la  nitrification. 
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Le  sulfate  de  fer,  susceptible  aussi  de  s'oxyder  et  de  se 
dësoxyder,  agit  moios  favorablement* à  cause  de  son  ca- 
ractère antiseptique. 

Dans  aucune  de  nos  terres,  nous  n^avons  pu  constater 
un  gain  définitif  d'azote,  la  durée  de  sept  mois  étant  sans 
doute  insuffisante  pour  amener  un  excès  de  gains  par  rap- 
port aux  pertes,  comme  cela  s'était  produit  dans  nos  expé- 
riences de  i885-i886,  qui  avaient  duré  dix-huit  mois. 

De  ces  diverses  expériences,  il  résulte  que  le  sulfate  de 
fer  réduit  la  perte  d'azote  en  fixant  le  carbonate  d'ammo- 
niaque produit  et  en  ralentissant  la  décomposition  des 
matières  azotées,  par  suite  de  son  action  plus  ou  moins 
toxique  sur  les  ferments.  Son  effet,  à  cet  égard,  est  bien 
net  dans  les  terres  sableuses;  dans  les  terres  silico-cal- 
caires  ou  silico-argileuses,  l'effet  est  peu  sensible.     . 

L'argile,  à  la  dose  de  lo  pour  loo,  retient  l'azote  am- 
moniacal aussi  énergiquement  que  le  sulfate  de  fer. 

L'action  du  sulfate  de  chaux  est  plus  sûre  que  celle  du 
sulfate  de  fer,  plus  efficace,  soit  pour  réduire  la  déperdi- 
tion de  l'azote,  soit  pour  le  nitrifier.  Il  ne  s'est  montré, 
dans  nos  expériences,  qu'une  seule  fois  inférieur  au  sel 
de  fer  quant  à  la  conservation  de  l'azote  :  c'est  dans  le 
sable  purement  siliceux.  Mais,  dans  ce  cas  même,  nul 
doute  que,  si  le  sulfate  de  chaux  avait  pu  être  solubilisé 
aussi  rapidement  que  le  sulfate  de  fer,  employé  par 
exemple  en  solution,  il  n'eût  gardé  sa  supériorité. 

D'après  les  données  fournies  par  ces  expériences,  on 
peut  se  représenter,  dans  ses  traits  principaux,  la  série 
des  transformations  de  l'azote  d'une  matière  organique 
non  encore  altérée,  telle  que  le  tourteau  de  coton  (pour 
une  matière  azotée  déjà  transformée  en  humus,  les  méta- 
morphoses paraissent  moins  rapides,  sinon  différentes),  en 
contact  avec  les  éléments  minéraux  constituant  nos  sols. 

Dans  le  sable  pur,  la  matière  azotée  se  transforme  rapi- 
dement, sous  l'action  des  ferments  aérobies  et  anaërobies, 
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en  carbonate  d'ammoniaque  qui  se  dégage,  dan  s  l'atmo- 
sphère, maïs  qui  peut  être  retenu  par  le  sulfate  de  fer  ou 
le  sulfate  de  chaux,  si  ce  dernier  est  déjà  en  solution.  Si- 
non,'Ja  perte  d'azote  est  considérable  et  la  nitrification  à 
peu  près  nulle. 

Le  sulfate  de  fer  réduit  toutefois  la  déperdition  d'azote 
en  restreignant  la  production  d'ammoniaque,  par  suite  de 
ses  propriétés  antiseptiques. 

L'introduction  du  carbonate  de  cbaux  active  encore  la 
décomposition,  donne  lieu  à  une  formation  abondante  de 
carbonate  d'ammoniaque  qui  ne  se  nitrifie  que  dans  une 
faible  proportion  et  se  dégage  en  grande  partie  dans  l'at- 
mosphère, d'où  énorme  déperdition  d'azote. 

Le  sulfate  de  chaux  réduit  la  déperdition  tout  en  favo- 
risant la  nilrificatîon.  L'action  retardatrice  du  sulfate  de 
fer,  en  présence  du  carbonate  de  chaux,  est  peu  marquée. 

L'argile  réduit  beaucoup  la  déperdition  d'*azote  en  rete- 
nant le  carbonate  d'ammoniaque,  modère  l'action  des- 
tructive des  ferments  au  contact  du  calcaire,  régularise  la 
nilrification  dans  la  terre  plâtrée  et  contribue,  en  outre, 
à  la  fixation  d'azote  atmosphérique,  comme  nous  l'avons 
montré  dans  un  précédent  Travail. 

Dans  les  terres  complètes,  renfermant  sable,  argile  et 
calcaire,  Tinfluence  nitrifiante  du  sulfate  de  fer  est  peu 
marquée;  celle  du  sulfate  dechaux  est  considérable. 

Le  sesquioxyde  de  fer  paraît  jouer  le  rôle  de  mordant 
vis-à-vis  de  l'ammoniaque  ou  du  carbonate  d'ammoniaque, 
à  la  façon  de  l'argile.  On  sait  que  la  rouille  retient  tou- 
jours de  l'ammoniaque.  Ses  propriétés  oxydantes  expli- 
queraient suffisamment  son  action  favorable  à  la  nitrifi- 
caiion.  • 

Les  sels  organiques  de  fer  jouiraient  des  mêmes  pro- 
priétés, tout  en  retardant,  comme  le  sulfate  de  fer,  la  dé- 
composition de  la  matière  azotée. 
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RÉSUMÉ   ET   CONSÉQUENCES   PRATIQUES. 

Dans  un  sable  siliceux  pur,  maintenu  suffisamment 
humide,  renfermant  de  la  matière  organique  azotée  non 
altérée  (tourteau de  coton)  à  une  dose  correspondant  à  i^^ 
d^azote  environ  par  kilogramme,  Taddition  de  ^oêô  ^^  *^^' 
fatedé  fera  réduit,  après  sept  mois,  la  déperdition  d'azote, 
de  47 > 65  à  18, 36  pour  toc,  porté  le  gain  d'azote  nitrique 
de  I  y 43  à  10,4^  6l  celui  de  Tazoïe  ammoniacal,  de  4)49 
à  11,22  pour  100. 

Dans  le  même  sable  additionné  de  -^  d'argile,  le  sulfate 
de  fer  n'a  pas  réduit  sensiblement  la  déperdition  d'azote, 
a  porté  le  gain  en  azole  nitrique  de  5, 10  à  16,92  pour  100, 
et  abaissé  le  gain  en  azote  ammoniacal  de  16,94  à  12,^5 
pour  100. 

Dans  le  sable  additionné  de  carbonate  de  chaux,  à  la 
dose  de  i  pour  100,  le  sulfate  de  fer  n'a  pas  réduit  sensi- 
blement la  déperdition  d'azote,  a  diminué  le  gain  en  azote 
nitrique,  2,55  au  lieu  de  5, 10  pour  loo,  a  élevé  le  gain 
en  azote  ammoniacal  de  6,43  à  10, 4o  pour  100. 

Dans  le  sable  additionné  d'argile  et  de  carbonate  de 
chaux,  le  sulfate  de  fer  a  réduit  la  déperdition  d'azote  de 
3 1,63  à  23,87  pour  100,  a  diminué  le  gain  d'azote  ni- 
trique, 6,43  au  lieu  de  18,57  pour  100. 

Dans  le  même  milieu  (sable  argile  et  carbonate  de  chaux) 
des  doses  double  et  triple  de  sulfate  de  fer  ont  amené  une 
déperdition  moindre  d'azote,  en  même  temps  qu'une  dimi- 
nution graduelle  du  gain  eu  azote  ammoniacal  26,73, 
20,61,  19, 59  pour  100  et  une  faible  augmentation  du  gain 
en  azote  nitrique  6,43  pour  100,  7,441  9i79»  Le  sulfate 
de  fer  parait  entraver  la  décomposition  de  la  matière  azotée 
et  peu  favoriser  la  nitrification. 

Dans  un  sol  complet  (sable,  argile  et  calcaire)  une  addi- 
tion de  lactate  de  fer,  à  dose  renfermant  la  même  quantité 
de  fer  que  —^ô  ^®  sulfate,  a  annulé  à  peu  près  la  perte 
d'azote,  0,20  pour  100,  porté  le  gain  d'azote  nitrique  de 
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7,  i4  à  22,34  pour  100  et  diminué  celui  d'azote  ammo- 
niacal, 3,57  au  lieu  de  18,57  pour  100. 

Les  sels  de  fer,  en  général,  semblent  nuisibles  aux  fer- 
ments destructeurs  de  la  matière  azotée,  mais  les  sels  orga- 
niques de  fer  favoriseraient  la  nitriiication. 

Dans  un  sol  complet,  l'addition  de  sesquioxyde  de  fer, 
à  la  dose  de-j-j^,  a  réduit  la  déperdition  d'azote  de  3 1, 63 
à  21,43  pour  100,  porté  le  gain  d'azote  nitrique  de  7,  i4 
à  19,69,  et  réduit  celui  de  l'azote  ammoniacal  de  18,57 
à  10,71. 

L'oxyde  de  fer  n'entrave  pas  la  décomposition  de  la 
matière  azotée;  il  parait  modérer  l'action  énergique  du 
carbonate  dé  chaux  et  favoriser  nettement  la  nitrification, 
par  fixation  d'ammoniaque,  à  la  façon  de  l'argile  et  par  ses 
propriétés  oxydantes. 

Le  sulfate  de  chaux  introduit,  à  la  dose  de  j^  dans  les 
mêmes  sols  que  le  sulfate  de  fer,  s'est  montré  partout 
supérieur  à  celui-ci  au  point  de  vue  de  la  nitriûcation. 
Dans  le  sable  purement  siliceux,  il  a  élevé  le  gain  en 
azote  nitrique  de  i,43  à  11, 43  pour  100,  dans  sable  et 
calcaire  de  5, 10  à  13,67.  dans  sable  et  argile  de  5,  10  à 
23,67,  da"s  sable,  argile  et  calcaire  de  7,  i4  à  34,48. 

Quant  à  la  conservation  de  l'azote,  son  action  est  plus 
efficace  que  celle  du  sulfate  de  fer  dans  les  sols  argileux, 
peu  différente  dans  les  sols  silico-calcaires.  Elle  ne  s'est 
montrée  inférieure  que  dans  le  sol  purement  siliceux,  en 
raison  sans  doute  de  la  solubilité  moins  grande  et  moins 
rapide  du  sulfate  de  chaux. 

Le  sulfate  de  chaux  n'entrave  pas  la  décomposition  de 
la  matière  azotée  par  les  ferments  et  en  favorise  grande- 
ment la  nitrification. 

Au  point  de  vue  de  la  pratique  agricole,  le  sulfate  de  fer 
sera  utilement  employé  pour  fixer  l'ammoniaque  dans  les 
milieux  où  la  formation  en  est  rapide  et  après  qu'elle  aura  été 
effectuée  presque  entièrement,  dans  les  tumîersfaùs,  dans 
les  urines,  dans  les  fosses  à  purin,  dans  les  eaux  d'égput. 
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Pour  les  engrais  organiques  plus  lents  à  se  transformer, 
tels  que  ceux  qui  entrent  dans  les  composts,  l'usage  du 
sulfate  de  fer  est  mauvais,  à  cause  de  ses  propriétés  anti- 
septiques. 

Les  résul  lats  obtenus  dans  nos  expériences  nous  paraissent 
susceptibles  d'être  généralisés  et  appliqués  aux  terres  végé- 
tales ;  la  matière  azotée  non  altérée  est  sans  doute  plus  rapi- 
dement décomposée  et  modifiée  que  celle  déjà  partielle- 
ment transformée  en  humus  ^  mais  on  peut,  sans  témérité, 
supposer  que  les  effets  produits  au  contact  des  agents 
minéraux  seront  du  même  ordre  et  présenteront  des  diffé- 
rences de  degré  plutôt  que  de  nature. 

Le  sulfate  de  fer,  employé  à  titre  d'engrais  ou  d'excitant 
de  la  végétation,  sera  réellement  efficace,  plutôt  comme 
amendement,  dans  les  terres  siliceuses  peu  humides, 
dépourvues  d'argile,  pauvres  en  calcaire  et  en  oxyde  de 
fer.  Dans  tous  les  autres  terrains  l'emploi  du  plâtre  sera 
plus  avantageux. 

Dans  les  terrains  colorés,  ferrugineux,  le  sulfate  de  fer 
sera  inutile,  sinon  nuisible,  l'oxyde  et  les  sels  organiques 
de  fer  ayant  une  action  nitrifiante  bien  marquée. 

La  chlorose,  provenant  de  l'insuffisance  d'alimentation 
et  non  d'une  influence  météorologique  ou  cryplogamique, 
sera  combattue  par  le  plâtre  aussi  bien  que  par  le  sulfate  de 
fer.  On  sait  qu'une  chlorose  de  ce  genre  ne  résiste  pas  à 
l'action  d'une  ^ose  convenable  de  nitrate  de  potasse  ou  de 
nitrate  de  soude  dans  une  terre  suffisamment  pourvue  de 
potasse  et  de  phosphate  de  chaux. 

L'efficacité  du  plâtre  associé  à  l'argile  et  au  calcaire  jus- 
tifie l'ancienne  pratique  du  marnage.  Il  est,  en  effet,  peu 
de  marnes  naturelles  qui  ne  renferment  du  gypse  en  pro- 
portions variables. 

Destruction  modérée  de  la  matière  organique  azotée  par 
le  calcaire,  fixation  de  l'ammoniaque  par  l'argile  et  le  sul- 
fate de  chaux,  limitation  des  pertes  d'azote  et  régularité 
de  la  nitrification  sous  l'influence  des  mêmes  éléments; 
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enfin  fixation  plus  grande  d'azote  atmosphérique  :  tels 
sont  les  effets  chimiques  du  marnage.  C'est  à  bon  droit 
que,  depuis  des  siècles,  la  pratique  agricole  a  donné  le  pre- 
mier rang  aux  terres  végétales  renfermant  l'argile  et  le  cal- 
caire associés  au  sable  siliceux  en  notables  proportions. 


QUELQUES  NOUVEAUX  DETAILS  SUR  L'l^\ENTION 
DU  SCAPHANDRE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Dans  la  publication  faite  au  mois  de  décembre  par  les 
Annales  sur  l'histoire  des  Arts  mécaniques,  l'un  des 
groupes  de  figures  qui  on  t  le  plus  frappé  les  lecteurs  est  celui 
relatif  au  scaphandre  (pages  449  ^  45i),  qui  atteste  l'exis- 
tence de  cet  engin  dès  lecommencementdu  XV*  siècle.  Ayant 
trouvé  depuis  divers  renseignements  nouveaux  sur  cet  en- 
gin, il  me  parait  utile  de  les  reproduire  ici  brièvement. 

L'idée  de  fournir  de  l'air  aux  plongeurs  immergés  sous 
l'eau  est  fort  ancienne.  Déjà  on  lit  dans  les  Problèmes  at- 
tribués à  Aristoie  (  Section  XXXII,  §  5)  le  passage  suivant  : 

«  Lorsqu'on  descend  aux  plongeurs  un  vase  renversé, 
il  facilite  leur  respiration.  Le  vase  ne  se  remplît  pas 
d'eau,  mais  il  retient  l'air.  D'ailleurs,  ce  n'est  que  par 
force  qu'on  le  fait  descendre  dans  l'eau  ^  car,  comme  le 
vase  est  tenu  tout  droit,  pour  peu  qu'on  l'incline,  l'eau  y 
entre  et  s'y  précipite.  » 

Bien  des  essais  ont  dû  être  faits  dans  le  cours  des  temps 
pour  alimenter  d'air  les  plongeurs  ;  quoique  la  trace  n'en  ait 
pas  été  signalée  jusqu'ici.  L'appareil  dessiné  dans  le  Mé- 
moire de  Munich  est  le  plus  ancien  qui  soit  connu  ;  mais 
la  tradition  du  scaphandre,  à  partir  du  xv®  siècle,  est  at- 
testée d'une  façon  ininterrompue  par  des  documents  au- 
thentiques. Dans  certaines  éditions  de  Végèce,  telles  que 
celles  de  i532  et  de  i553  (toutes  deux  de  Paris),  on  voit 
aux  pages   106-107,   176-177  et   180-181,  des  dessins  de 
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scaphandriers  et  de  plongeurs,  semblables  à  ceux  des  ma- 
nuscrils  dont  je  vais  parler,  et  qui  en  paraissent  les  proto- 
types. Par  suite  d'une  erreur  singulière,  quelques  per- 
sonnes ont  attribué  ces  dessins  à  Végèce  lui-même,  qui 
n'en  dit  pas  un  mot  :  ils  sont  en  réalité  l'œuvre  des  édi- 
teurs du  XVI*  siècle,  comme  Taspect  seul  des  personnages 
le  montre  à  première  vue.  J'ai  retrouvé  des  dessins  sem- 
blables dans  le  manuscrit  français  n°  14727  de  la  Biblio- 
thèque nationale,  manuscrit  de  petit  format  (in-i8),  écrit 
dans  la  première  moitié  du  xvii®  éiècle  et  qui  a  été  le  car- 
net d'un  ingénieur  français.  Au  recto  du  cinquième 
avant-dernier  folio,  on  voit  un  scaphandrier  tout  armé, 
avec  son  costume  et  son  tube  à  air,  à  côté  d'un  grand  ré- 
servoir d'air,  qui  semble  destiné  à  alimenter  sa  respira- 
tion. Au  verso,  une  autre  figure  de  scaphandrier,  tout  à 
fait  analogue  à  celle  du  manuscrit  de  Munich;  et  à  côté, 
un  homme  muni  d'une  sorte  de  ceinture  de  natation;  au 
folio  suivant,  un  homme  nu  sous  l'eau,  respirant  l'air 
contenu  dans  une  vessie,  ou  plutôt  dans  une  outre  :  ce 
qui  représente  un  type  beaucoup  plus  primitif  et  analogue 
à  celui  des  Problèmes  d'Aristote.  Les  armatures  mêmes 
du  scaphandrier  reproduit  plus  haut  étaient  garnies  de 
cuir  et  susceptibles  d'être  insufflées,  de  façon  à  jouer  le 
rôle  de  ceintures  de  natation,  ainsi  qu'il  résulte  de  figures 
qui  se  trouvent  vers  le  milieu  du  Volume  14727;  figures 
semblables  à  celles  du  manuscrit  de  Munich,  mais  pour- 
vues d'une  légende  explicative  :  «  Diverses  manières  de 
ceinture  de  cuir  qui  se  souffle  pleine  de  vent  pour  passer 
rivière.  »  Au-dessous,  une  outre  gonflée,  destinée  à  y  être 
adaptée. 


<%V*««>«%««V%«%V«««^%\^%\  <«%««%» 


ERRATA.  —  Dans  le  Mémoire  précité  {Annales,  décembre  1891), 
l'imprimeur  a  transposé,  par  erreur,  l'inscription  en  vieil  allemand 
du  moulin  à  poudre,  qui  devrait  être  au  bas  de  la  page  447»  au  lieu 
de  la  page  4^7,  et  celle  du  moulin  à  farine. 
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SUR  LE  DOSAGE  DES  MATIÈRES  MINÉRALES 

CONTENUES  DANS  LA  TERRE  VÉGÉTALE  ET  SUR  LEUR  ROLE 

EN  AGRICULTURE.  —  MÉTHODE  D  ANALYSE-, 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


On  sait  que  l'une  des  loîs  fondamentales  de  l'Agricul- 
ture exige  la  restitution  au  sol  des  matières  minérales 
enlevées  chaque  année  par  les  végétaux,  comme  indispen- 
sables à  leur  développement  et  à  leur  entretien.  De  là  la 
nécessité  d'une  analyse  exacte  des  terres  végétales,  des  ré- 
coltes, et  des  engrais  et  amendements.  Mais  cette  analyse 
offre,  dans  certains  cas,  spécialement  en  ce  qui  touche  le 
dosage  complet  des  alcalis,  des  difficultés  auxquelles  les 
opérateurs  ont  souvent  cherché  à  se  soustraire,  en  rem- 
plaçant l'analyse  exacte  et  complète  par  des  dosages  répu- 
tés approximatifs,  ou  tout  au  moins  crus  suffisants  pour 
faire  connaître  les  matières  réellement  assimilables. 

C'est  sur  ces  points  que  nous  avons  déjà  appelé  l'atten- 
tion en  montrant,  par  des  expériences  numériques  pré- 
cises (*),  comment  on  peut  doser  avec  exactitude  le  plios- 
phore,  le  soufre,  le  carbone,  sous  leurs  diverses  formes,  et 
la  potasse,  dans  les  terres,  terreaux  et  plantes;  en  tin  com- 
ment les  analyses  opérées  par  voie  humide  et  avec  le  con- 
cours prolongé  des  acides,  même  énergiques  et  bouillants, 
et  parfois  l'incinération  elle-même,  ne  fournissent  que 
des  résultats  incomplets  et  des  dosages  parfois  éloignés  de 
.  la  réalité.  Sous  ce  rapport,  nous  croyons  avoir  ajoulé 
quelques  résultats  dignes  d'attention  à  ces  études,  qui  ont 
fait,  depuis  bien  des  années,  l'objet  des  recherches  de  tant 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6®  série,  t.  XY, 
|j.  86  à  i33;  1888.  —  Sur  le  dosage  du  carbone  (même  Re- 
cueil), t.  XIII,  p.  74. 

Ann,  de  Chim,  et  de  Ph^s.,  6*  série,  t.  XXV.  (Mars  1892.)  19 
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et  de  si  célèbres  expérimentateurs.  Nous  les  avons,  depuis 
lors,  poursuivies  et  développées,  en  les  étendant  aux  prin- 
cipaux éléments  minéraux  qui  entrent  dans  la  constitution 
de  la  terre  végétale,  tels  que  la  silice,  Talumine,  la  potasse, 
la  soude,  la  chaux,  le  fer,'  le  phosphore,  le  soufre,  F  acide 
carbonique;  auxquels  il  convient  de  joindre  le  carbone  or- 
ganique et  l'azote  dans  ses  différents  états  de  combinaison. 
Quoique  nous  ayons  opéré  sur  une  terre  spéciale,  l'en- 
semble de  cette  recherche  constitue  une  méthode  complète 
d'analyse  de  la  terre  végétale. 

L'exposition  de  cette  méthode  a  été  faite  en  partie  dans 
les  Mémoires  rappelés  pi  us  haut;  mais  il  paraît  utile  d'in- 
sister aujourd'hui  sur  sa  marche  générale  et  sur  les  résultats 
relatifs  aux  alcalis  et  oxydes,  tant  au  point  de  vue  des  pro- 
cédés d'analyse  que  des  actions  physiologiques  exercées 
sur  la  terre  par  les  végétaux. 

Donnons  d«abord,  comme  point  de  départ  de  notre  ex- 
position, la  composition  de  Téchantillon  de  terre  sur 
lequel  ont  porté  nos  principales  recherches. 

1008'  de  cette  terre,  séchée  préalablement  à  iio",  ont 
fourni  : 

Carbone  organique 1,91 

Hydrogène  organique 0,17 

Oxygène  organique 1,19 

Azote  total o ,  1^7 

Eau  combinée,  éliminable  au  rouge 2, 10 

Acide  carbonique  des  carbonates o,56i 

Acide  silicique  (par  différence) 85, i 

Phosphore  total,   calculé  comme  acide  phosphori- 

que,  P«0* 0,29a 

Soufre  total,  calculé  comme  acide  sulfurique,  SO'. . .  0,117 

Potasse,  K»0.    0,886 

§oude,  Na»0 o,'2ii 

Magnésie,  MgO 0,087 

Chaux,  CaO i ,  i65 

Alumine,  Al'O' 3,96 

Oxyde  de  fer,  calculé  Fe'O» 2,  i5 

(calculé  FeO:  1,94). 
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Ce  Tableau  contient  tous  les  éléments  contenus  en  pro- 
portion notable  et  dont  le  dosage  est  indispensable  pour 
la  connaissance  exacte  de  la  composition  de  la  terre  végé- 
tale. Pour  certaines  terres,  il  faudrait  y  ajouter  le  dosage 
des  chlorures.  Les  données  que  ce  Tableau  renferme 
doivent  être  combinées  avec  Tanalyse  mécanique,  telle 
qu'elle  est  pratiquée  aujourd'hui,  analyse  dans  laquelle  on 
dose  séparément  : 

1**  Les  gros  fragments  de  roches  calcaires,  silicates,  etc.  -, 
débris  divers  minéraux  et  organiques,  récoltés  par  triage 
manuel  *, 

2"  Le  gravier,  isolé  par  lavages  et  tamisage; 

3^  Les  matériaux  fins,  entre  lesquels  on  a  même  essayé 
d'opérer  des  séparations  par  certains  procédés,  qui 
laissent  à  désirer  au  point  de  vue  delà  précision  des  clas- 
sifications. 

C'est  à  ces  derniers  matériaux  fins^  pris  en  bloc,  que 
s'appliquent  spécialement  les  méthodes  que  nous  allons 
présenter. 

Il  convient  de  rappeler  que  ces  méthodes  se  rapportent 
à  un  sujet  souvent  traité,  depuis  un  siècle,  par  les  opéra- 
teurs les  plus  habiles,  tels  que  Berzélius,  Liebig,  Bous- 
singault,  Schlœising,  Mûniz,  etc.  Nous  nous  bornerons  à 
exposer  notre  pratique  personnelle,  résultat  d'une  longue 
expérience,  qui  ne  sera  sans  doute  pas  sans  profit  pour 
ceux  qui  nous  suivront  à  leur  tour. 

Disons  d'abord  que  nous  déterminons  séparément  les 
matières  organiques  et  les  matières  minérales. 
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PREMIERE  PARTIE. 

EAU,  ACIDE  CARBOxNIQUE  ET  MATIÈRES  ORGANIQUES 
DE  LA  TERRE. 


I.  —  Dosage  de  l'eau. 

L'eau  contenue  dans  une  terre  varie,  suivant  son  état 
actuel  et  son  exposition,  le  temps  écoulé  depuis  les  dernières 
pluies,  ou  arrosages,  la  température,  la  ventilation,  Tétat 
hygrométrique  de  l'atmosphère,  la  constitution  plus  ou 
moins  argileuse  de  la  terre,  etc. 

Le  dosage  de  cette  eau  comprend  trois  données,  savoir  : 
1®  Eau  éliminable  par  dessiccation  spontanée  à  froid  ^ 
a*'  Eau  éliminable  par  dessiccation  à  iio^. 
3°  Eau  éliminable  à  la  température  rouge. 
1°  Eau  éliminable  spontanément  à  froid,  —  La  première 
quantité  offre  souvent  beaucoup  d'iniérèt  en  agriculture. 
On  peut  la  déterminer  directement  sur  un  échantillon, 
pesé  au  moment  même  où  on  l'extrait  du  sol,  puis  des- 
séché d'abord  à  l'air  libre,  enfin,  au  besoin,  dans  un  exsic- 
cateur. 

La  dessiccation  à  l*air  libre  exige  que  l'on  pulvérise  de 
nouveau  et  à  plusieurs  reprises  les  matériaux^  ce  qui  se 
fait  à  l'aide  d'une  spatule  comprise  dans  les  pesées.  La  des- 
siccation s'effectue  sur  un  échantillon  de  loo?"^  ou  de  lo^*", 
suivant  les  circonstances.  Dans  le  premier  cas,  les  pesées 
sont  faites  au  demi-décigramme,  à  l'aide  d'un  trébuchet. 
Dans  le  second  cas,  on  pèse  au  dixième  de  milligramme. 
La  dessiccation  à  l'air  libre  dure  plusieurs  jours. 

La  perte  d'eau  correspondante  fournit  une  première 
donnée  analytique.  Elle  n'est  pas  absolument  fixe;  car  elle 
dépend,  dans  une  certaine  mesure,  de  la  température  am- 
biante et  de  l'étal  hygrométrique  de  l'atmosphère.  Toute- 
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fois  les  variations  dues  à  ces  causes  ne  sont  pas  très  éten- 
dues. Aussi  la  dessiccation  à  l'air  libre  finit-elle  par 
amener  la  terre  à  un  poids  sensiblement  constant,  état 
dans  lequel  elle  ne  renferme  plus  que  quelques  centièmes 
d'eau  éliminable  à  1 10°.    . 

Emploi  d'un  exsiccateur.  —  On  peut  préciser  davan- 
tage cet  état  en  plaçant  la  terre,  séchée  d'abord  à  l'air 
libre,  dans  un  exsiccateur  clos,  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique  concentré  ;  ou  bien  dans  un  appareil  traversé  par 
un  courant  d'air  lent,  exactement  séché.  Dans  ce  cas,  les 
pesées  doivent  être  exécutées  sur  une  terre  disposée  dans 
un  tube  ou  autre  vase  susceptible  d'être  fermé  pendant  la 
pesée,  afin  d'éviter  une  réabsorption  de  vapeur  d'eau  aux 
dépens  de  l'air  ambiant. 

Mais  cette  nouvelle  dessiccation,  dont  le  terme  est  sou- 
vent fort  long  à  atteindre,  n'offre  pas  le  même  intérêt 
pratique  que  l'opération  faite  à  l'air  libre. 

2**  Eau  éliminable  à  1 10®.  —  Cette  seconde  proportion 
d'eau  se  détermine  sur  un  poids  de  S^*"  à  loS*";  l'échantillon 
pouvant  être  le  même  que  celui  qui  a  servi  à  la  détermi- 
nation précédente. 

Observons  qu'il  est  nécessaire  de  dessécher  en  même 
temps  un  poids  dix  fois  plus  considérable,  que  l'on  met 
en  réserve  dans  un  flacon  fermé  à  Téraeri,  en  vue  des 
autres  dosages  ;  tous  ces  dosages  ayant  pour  point  de  départ 
la  terre  desséchée  à  1 10''. 

La  perte  d'eau  croît  d'ailleurs  avec  la  température;  elle 
serait  plus  forte  vers  i3o®  à  i4o^j  température  employée 
par  quelques  opérateurs,  et  plus  forte  encore  vers  180®  et 
au  delà.  Mais  plus  on  élève  la  température,  plus  on  s'ex- 
pose à  décomposer  les  matières  organiques  et  à  leur  faire 
perdre  à  la  fois  de  l'eau  de  constitution,  ou  même  de  l'acide 
carbonique,  de  l'ammoniaque,  voire  de  l'acide  acétique 
et  divers  autres  principes  volatils.  A  iio®,  les  phéno- 
mènes de  décomposition  proprement  dite  sont  encore  peu 
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marqués  et  la  terre  conserve  la  mêmeconslîtulîon  générale 
qu^elIe  possédait  à  la  température  ordinaire,  c'est-à-dire 
dans  les  conditions  où  elle  piêle  son  concours  à  la  végé- 
tation. C'est  pourquoi  cette  température  ne  nous  parait 
pas  devoir  être  dépassée. 

3**  Eau  éliminable  au  rouge,  —  La  terre  ainsi  séchée 
à  iio*»  renferme  encore  une  dose  d'eau  combinée  plus  ou 
moins  considérable  et  qui  s'élève  d'ordinaire  à  quelques 
centièmes  :  nous  parlons  ici  de  l'eau  unie  à  l'alumine,  à 
la  silice  et  aux  sels;  mais  non  de  l'eau  constitutionnelle 
des  principes  organiques.  Or  la  détermination  exacte  de 
celte  eau  offre  de  grandes  difficultés.  En  effet,  si  l'on  cal- 
cine la  terre  vers  le  rouge,  au  contact  de  l'air,  la  perle 
de  poids  qu'elle  éprouve  comprend  à  la  fois  : 

L'eau  simplement  unie  aux  silicates  zéolilhiques,  à 
l'alumine,  aux  composés  organiques; 

L'eau  produite  parla  destruclion  et  la  combustion  de 
ces  derniers; 

L'acide  carbonique  résultant  de  la  décomposition  par- 
tielle des  carbonates  de  chaux  et  de  magnésie; 

Enfin  le  carbone  brûlé  et  l'azote  éliminé  pendant  la 
calcina  ti  on. 

La  mesure  de  la  perle  de  poids  brute  d'une  terre  chauflee 
au  rouge  au  contact  de  l'air  n'est  donc  pas  un  procédé 
correct  pour  doser  l'eau,  ni  même  les  matières  volatiles. 

On  obtient  un  résultat  mieux  défini,  en  brûlant  avec 
précaution  un  poids  connu  de  terre  chaulTé  (au  rouge), 
soit  par  un  courant  d'oxygène  libre,  soit  par  le  chro- 
mate  de  plomb  ;  c'est-à-dire  en  opérant  comme  pour  une 
combustion  de  matière  organique  par  ces  agents. 

On  recueille  l'eau  produite  par  la  combustion,  au 
moyen  d'un  tube  en  U*à  ponce  sulfurique;  l'acide  carbo- 
nique étant  absorbé  à  la  suite,  au  moyen  d'un  appareil  à 
boules  contenant  de  la  potasse  liquide,  puis  d'un  tube  à 
potasse  solide. 
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Le  poids  de  terre  sur  lequel  on  opère  est  choisi  de  façon 
à  fournir  les  poids  convenables  d'eau  et  d'acide  carbo- 
nique. Il  convient  d'en  prendre  5*%  dans  la  plupart  des 
cas. 

La  combustion  peut  ainsi  se  faire  avec  Toxygène  seul  ^  la 
terre  étant  contenue  dans  une  nacelle  et  les  produits  étant 
dirigés  sur  une  longue  colonne  d'oxyde  de  cuivre.  On  pèse 
le  résidu  demeuré  dans  la  nacelle  et  Ton  y  dose,  s'il  y  a 
lieu,  l'acide  carbonique  demeuré  sous  forme  de  carbonate 
(voir plus  loin). 

Si  la  terre  brûlait  mal  et  restait  mélangée  de  matière 
charbonneuse,  il  faudrait,  dès  le  début,  la  mélanger  avec 
du  chromate  de  plomb  et  efiectuer  sa  combustion  comme 
à  l'ordinaire.  Mais,  dans  ce  cas,  on  ne  peut  plus  peser  le 
résidu,  comme  dans  le  premier. 

Quoi  qu'il  en  soit^  l'eau  ainsi  produite  est  recueillie  jet 
pesée.  Elle  comprend  à  la  fois  Veau  combinée  ({ans  la  terre 
elVeau  engendrée  par  la  combustion  de  V  hydrogène  de 
la  matière  organique. 

La  distinction  de  ces  deux  origines  de  l'eau  n'est  pas 
possible  à  faire  directement.  Mais  on  peut  l'effectuer  par 
un  calcul,  applicable  à  la  terre  végétale  dans  des  limites 
de  probabilité  suffisante,  à  l'aide  de  i'ariifîce  suivant. 

On  admet  que  l'azote  organique  (dosé  séparément,  soit 
en  volume,  soit  par  la  chaux  sodée,  soit  par  le  procédé 
Kjeldahl)  dérive  de  principes  protéiques  analogues  aux 
albuminoïdes  :  ce  qui  revient  à  admettre  que  ces  prin- 
cipes renfermeraient  un  sixième  environ  (i6,3  centièmes) 
de  leur  poids  d'azole  (^  ).  11  est  dès  lors  permis  de  calculer 
avec  une  approximation  suffisante  le  poids  de  ces  prin- 
cipes. Cela  fait,  on  calcule  encore  le  poids  du  carbone 

■  "  '  * 

('  )  La  terre  analysée  est  supposée  ne  contenir  que  des  traces  d'azotates^ 
comme  il  arrive  en  général  ;  ou  bien  en  avoir  été  privée  par  lavage,  ce 
qui  n'en  change  pas  sensiblement  la  richesse  en  azote  (ce  Recueil^ 
6*  série,  t.  XVI,  p.  45o) . 
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contenu  dans  les  principes  protéîques,  en  admettant  que 
ces  derniers  renferment  (à  iio®)  environ  53  centièmes 
de  carbone;  et  on  évalue  le  poids  de  l'hydrogène,  en 
admettant  qu'ils  en  contiennent  7,1  centièmes. 

On  retranche  ensuite  du  poids  du  carbone  organique 
total  de  la  terre  (voir  plus  loin  comment  on  dose  ce  carbone 
organique  total)  le  poids  du  carbone  protéique.  Ce  qui  reste 
peut  être  regardé  comme  correspondant  à  des  hydrates  de 
carbone  de  Tordre  du  ligneux  c'est-à-dire  renfermant  44  j  4 
centièmes  de  carbone  ei  6,2  centièmes  d'hydrogène  :  l'hy- 
drogène représentant  ici  sensiblement  le  septième  du  poids 
du  carbone.  En  ajoutant  le  poids  de  l'hydrogène  contenu 
dansles  principes  ligneux,  au  poids  de  l'hydrogène  contenu 
dans  les  principes  protéiques,  et  en  multipliant  la  somme 
par  9,  on  obtient  le  poids  de  l'eau  qui  a  dû  être  formée  de 
toutes  pièces  par  la  combustion  des  principes  organiques 
de  la  terre. 

On  le  retranche  du  poids  total  de  l'eau  obtenue  plus  haut 
par  l'analyse  directe  :  la  différence  représente  le  poids 
de  l'eau  combinée  aux  silicates  et  aux  divers  autres  prin- 
cipes, tant  minéraux  qu'organiques  :  nous  disons  l'eau  éli- 
minable  à  une  température  comprise  entre  1 10®  et  la  tem- 
pérature rouge. 

On  voit  comment  cette  eau  peut  être  dosée. 

II.  —  Dosage  de  Vacide  carbonique. 

Le  carbone  contenu  dans  la  terre  s'y  trouve  sous  deux 
formes  :  à  l'état  de  carbonate  et  à  l'état  de  carbone  orga- 
nique. Nous  ne  parlons  pas  de  l'acide  carbonique  gazeux, 
dont  le  poids  relatif  est  minime  et  qui  a  été  éliminé  pen- 
dant la  dessiccation. 

Commençons  par  le  dosage  de  Vacide  carbonique  des 
carbonates. 

Ce  dosage  s'effectue  aisément  par  des  procédés  connus. 
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On  prend  un  poids  déterminé  de  terre,  lo^'',  par  exemple-, 
on  Tintroduit  dans  un  petit  ballon,  en  le  délay^ant  dans  5 
ou  6  fois  son  poids  d'eau.  Le  ballon  est  muni  de  a  tubu- 
lures. L'une  d'elles  communique  avec  un  tube  à  ponce 
sulfurique,  destiné  à  dessécher  les  gaz  ;  lequel  tube  est 
suivi  d'un  appareil  à  cylindre  ou  à  boules,  contenant  de 
la  potasse  liquide,  puis  d^un  tube  à  potasse  solide  :  ces 
appareils  ont  été  pesés  à  Tavance. 

L'autre  tubulure  du  ballon  est  droite  et  terminée  à  sa 
partir  supérieure  par  un  robinet,  surmonté  lui-même 
d'une  grosse  boule,  bouchée  à  Témeri, 

Quand  la  terre  a  été  introduite  dans  le  ballon,  on  y  verse 
peu  à  peu,  par  la  grosse  boule  et  son  robinet,  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  de  5  parties  d'eau,  en  observant  les 
précautions  connues.  L'acide  carbonique  des  carbonates 
se  dégage  :  il  est  desséché  par  l'acide  sulfurique  et  absorbé 
entièrement  par  la  potasse,  pourvu  qu'on  en  règle  conve- 
nablement le  dégagement. 

Après  la  première  action,  opérée  à  froid,  on  chauffe  très 
légèrement  le  ballon;  tandis  qu'on  le  fait  traverser,  au 
moyen  d'un  aspirateur,  par  un  courant  lent  d'air  ordi- 
naire, purgé  de  toute  trace  d'acide  carbonique,  et  barbotant 
dans  le  liquide.  L'acide  carbonique,  qui  était  demeuré 
dissous  tout  d'abord,  se  dégage  et  il  est  entraîné  dans  le 
courant  d'air,  desséché,  puis  absorbé  finalement  par  la 
potasse.  2^^'  ou  3*^'  d'air  suffisent  pour  tout  éliminer. 

Cela  fait,  on  pèse  les  appareils  à  potasse,  tant  liquide  que 
solide  ;  leur  accroissement  de  poids  donne  le  poids  de  l'a- 
cide carbonique  des  carbonates  de  la  terre. 

III.  —  Dosage  du  carbone  organique. 

Pour  doser  le  carbone  organique  de  la  terre  végétale,  on 
opère  la  combustion  de  cette  terre  dans  un  courant  d'oxy- 
gène, les  gaz  étant  dirigés  à  mesure   sur    une  colonne 
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d'oxyde  de  cuîvre  ;  ce  qui  permet  de  peser  le  résidu.  On 
peut  aussi  brûler  le  produit  à  Taide  du  chromate  de 
flomh  pur  (*). 

On  emploie  de  2^'  à  lo^^  de  terre,  selon  sa  richesse  en 
matière  organique;  ce  qui  assure  une  combustion  plus 
complète. 

Quand  on  opère  au  moyen  du  chromate  de  plomb,  on 
obtient  ainsi  l'acide  carbonique  total,  provenant  à  la  fois 
du  carbone  et  des  carbonates.  Mais  on  ne  peut  pas  alors 
évaluer  le  résidu  fixe  et  non  combustible. 

On  y  réussit  mieux  en  opérant  avec  l'oxygène.  Dans  ce 
cas,  la  terre  est  placée  dans  une  nacelle,  sans  être  mélangée 
avec  loxyde  de  cuivre.  L'acide  carbonique  produit  est 
recueilli,  ainsi  que  l'eau.  Nous  avons  parlé  tout  à  Theure 
de  cette  dernière. 

Quant  à  l'acide  carbonique  oblenu  par  cette  voie,  il 
ne  renferme  pas,  en  général,  la  totalité  du  carbone  de  la 
terre,  surtout  si  celle-ci  était  riche  en  carbonates;  une 
portion  de  ces  sels  demeurant  indécomposée  dans  la  na- 
celle. Il  est  donc  nécessaire  de  déterminer  cette. portion  : 
ce  que  l'on  fait  en  reversant  le  contenu  de  la  nacelle  dans 
un  petit  ballon,  et  en  y  dosant  l'acide  carbonique  des 
carbonates,  parle  procédé  indiqué  ci-dessus  (p.  296). 

Observons  que  ce  dosage  final  ne  fournît  pas  le  poids 
des  carbonates  réels  de  la  terre  primitive,  attendu  que  ces 
carbonates  ont  été  en  partie  décomposés  pendant  la  com- 
bustion :  de  telle  sorte  que  l'acide  carbonique  recueilli 
pendant  celle-ci  représente  à  la  fois  le  carbone  organique 
et  une  partie  du  carbone  des  carbonates  initiaux. 


(»)  Ce  réactif  renferme  fréquemment  des  sels  étrangers,  entraînés 
lors  de  sa  préparation  au  moyen  de  l'acétate  ou  de  l'azotate  de  plomb, 
et  qui  fournissent  ensuite,  au  moment  de  la  calcination,  soit  de  l'acide 
carbonique  et  de  Teau,  soit  de  l'acide  hypoazotique.  Les  chromâtes  de 
plomb  du  commerce,  même  fondus,  sont  très  souvent  dans  ce  cas  :  ils 
doivent  être  essayés  avant  l'emploi. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ANALYSE  DE  LA  TERRE  véCÉTALE.  29^ 

Mais  ]es  données  obtenues  dans  les  dosages  précédents 
permettent  de  résoudre  complètement  le  problème. 

En  effet,  nous  aurons  le  carbone  total  de  la  terre,  répon- 
dant aux  carbonates  ou  autres  composés  minéraux  et  or- 
ganiques, en  ajoutant  au  carbone  recueilli  au  dehors  pen- 
dant la  combustion ,  dans  la  potasse,  sous  forme  d'acide 
carbonique,  le  carbone  de  l'acide  carbonique  que  Ton  ob- 
tient ensuite,  en  décomposant  par  la  voie  humide  les  car- 
bonates restés  dans  la  nacelle. 

Cela  fait,  nous  retrancherons  de  ce  carbone  total  le  car- 
bone contenu  dans  les  carbonates  primitifs,  lequel  est 
connu  d'après  le  premier  dosage  d'acide  carbonique  effectué 
par  Toie  humide  et  sans  aucune  combustion  :  la  différence 
représente  le  carbone  organique. 

Ce  dernier  enfin  est  susceptible  d'être  distingué  en  car- 
bone des  principes  susceptibles  de  devenir  solubles  dans 
r eau  sous  l'influence  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  et 
carbone  des  principes  qui  demeurent  insolubles,  ainsi  que 
nous  l'avons  dit  ailleurs  (*).  Mais  cette  distinction  éiant 
délicate  et  souvent  difficile  à  définir,  nous  n'y  insisterons 
pas  davantage  pour  le  moment. 

IV.  —  Dosage  de  l'azote. 

L'azote  peut  exister  dans  la  terre  sous  trois  formes  : 
azote  ammoniacal,  azote  des  azotates,  azote  organique. 

1®  Azote  ammoniacal.  —  Le  premier  n'existe  qu'à 
dose  infinitésimale,  sauf  dans  certains  terreaux.  Nous 
avons  exposé  dans  le  présent  Recueil  les  méthodes  par 
lesquelles  on  réussit  à  le  doser  (ce  Recueil,  6*  série, 
t.  XI,  p.  375).  Nous  n'y  ajouterons  rien  en  ce  moment; 
si  ce  n'est  que  ce  dosage  est  négligeable  en  général,  et  sauf 
le  cas  de  problèmes  spéciaux. 

2°  Azote  des  azotates.  —  L'azote  des  azotates  doit  être 


(')  Ce  Recueil,  6*  série,  t.  XIII,  p.  74. 
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dose  séparëmenl,  par  les  excellentes  méthodes  de  M.  Schlœ- 
sing,  par  exemple.  Nous  avons  développé  ce  dosage  avec 
les  modifications  particulières  que  nous  mettons  en  œuvre 
(ce  Recueil,  6^  série,  t.  VIII,  p.  i5),  et  nous  avons  établi 
que  rëlimination  des  azotates  par  voie  de  lessivage  ne 
cbange  pas  sensiblement  le  titre  d'une  terre  donnée  en 
azote,  la  proportion  des  azotates  dans  les  terres  ordinaires 
étant  extrêmement  faible  (ce  Recueil,  6*  série,  t,  XVI, 

P-  449)- 

3**  Azote  organique,  —  L'azote  organique  est  le  plus 
important.  On  le  dose  très  exactement  par  la  chaux  sodée, 
sous  forme  d'ammoniaque,  en  observant  cette  précaution 
nouvelle,  que  nous  avons  introduite  :  opérer  la  décompo- 
sition à  une  température  ménagée,  dans  un  courant  lent 
d'hydrogèae  humide,  de  façon  à  éviter  toute  action  oxy- 
dante et  tout  séjour  prolongé  des  gaz  au  sein  d'un  tube 
rouge;  ce  qui  exposerait  à  décomposer  une  partie  de  l'am- 
moniaque. 

Le  dosage  de  l'azote  en  volume  par  le  procédé  Dumas 
est  plus  long,  plus  pénible,  et  sujet  à  donner  des  légers 
excédents  :  d'une  part,  à  cause  de  la  difficulté  d'expulser 
l'air,  et,  de  l'autre,  à  cause  du  caractère  incomplet  des 
combustions  effectuées  sans  le  concours  continu  de  l'oxy- 
gène libre;  les  traces  d'oxyde  de  carbone  et  de  gaz  hydro- 
gène, qui  se  forment  presque  toujours  en  opérant  ainsi, 
venant  accroître  le  volume  de  l'azote.  Le  procédé  Kjeldahl, 
fort  usité  aujourd'hui  à  cause  de  son  caractère  expéditîf, 
ne  présente  pas  tout  à  fait  les  mêmes  garanties  que  les 
méthodes  précédentes,  plus  pénibles,  mais  plus  exactes. 

V.  —  Dosage  de  l' hydrogène  organique. 

Le  dosage  de  l'hydrogène  total  se  fait  sans  difficulté*,  car 
il  suffit  de  brûler  la  terre  dans  un  courant  d'oxygène,  ou  par 
le  chromaie  de  plomb  pur  (p.  298),  et  de  peser  l'eau  pro- 
duite. 
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# 


Celle  eau  elle-même  lire  sa  source  de  deux  origines  :  l'eau 
préexistante  et  l'hydrogène  organique. 

II  n'existe  aucune  méthode  pour  les  distinguer  d'une 
façon  immédiate.  Mais  on  peut  les  évaluer  par  voie  indi- 
recte. En  eflet,  nous  avons  dit  plus  haut  (p.  295)  comment 
on  réussit  à  calculer  l'hydrogène  organique,  d'après  le  poids 
des  principes  protéiques  et  celui  des  principes  ligneux. 

On  évalue,  en  effet,  le  poids  des  principes  protéiques, 
d'après  le  poids  de  l'azote,  lequel  y  est  contenu  dans  la  pro- 
portion moyenne  de  i6,3  centièmes;  puis  on  admet  que 
100  parties  de  ces  principes  contiennent  7,2  d'hydrogène. 
Dès  lors,  le  poids  de  l'hydrogène  correspondant  aux  prin- 
cipes protéiques  se  déduira  de  celui  de  l'azote,  par  le  rapport 

-^;^-  j     c'est-à-dire      -  (  i )  • 

16, i  2  V        9/ 

D'autre  part,  le  poids  du  carbone  des  principes  ligneux^ 

5 
étant  multiplié  par  ^9  fournit  l'hydrogène  correspondant. 

C'est  la  somme  des  deux  poids  d'hydrogène  ainsi  évalués 
que  nous  appellerons  hydrogène  organique.  L'observation 
montre  qu'il  est,  en  général,  un  peu  supérieur  à  la  dose 
qui  serait  nécessaire  pour  former  de  l'eau  avec  la  totalité 
de  l'oxygène  contenu  dans  les  composés  organiques. 


VI.  —  Dosage  de  V oxygène  organique. 

Ce  dosage  ne  s'effectue  pas  directement.  On  l'évalue  par 
le  calcul,  en  faisant  la  somme  de  l'oxygène  des  principes 
protéiques-,  soit,  pour  un  poids  ^  de  ces  principes, 

p  X  33,5^ 

lOO  * 

etdel'oxygène  des  principes  ligneux;  soii,  pour  un  poids// 
de  ces  principes, 

p'X49A 

100 
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On  obtient  ainsi  un  résultat  approximatif,  résultat  fort 
utile  à  connaître,  si  Ton  veut  se  rendre  compte  des  phéno- 
mènes d'oxydation  exercés  sur  la  terre  pendant  le  cours  de 
la  culture. 


DEUXIÈME  PARTIE. 

MATIÈRES  MINÉRALES  DE  LA  TERRE. 

Ces  matières  se  composent  de  ^eux  groupes  distincts  :  les 
éléments  acides  ou  électronégatifs,  et  les  oxydes,  ou  éléments 
salins  proprement  dits.  Leur  dosage  rentre  dans  les  mé- 
thodes générales  de  l'analyse  minérale.  Toutefois  il  exige 
une  marche  spéciale,  en  raison  de  la  présence  des  matières 
organiques  et  des  silicates.  Résumons-la  brièvement,  sans 
entrer  cependant  dans  les  détails  bien  connus  de  Tanalyse 
minérale  ordinaire. 

A.  —  Éléments  acides  et  analogues. 

Ces  éléments  sont  : 

L'acide  carbonique; 

Le  phosphore  et  ses  composés,  tant  minéraux  qu'orga- 
niques, spécialement  l'acide  phosphorique  des  phosphates^ 

Le  soufre  et  ses  composés,  tant  minéraux  qu'organiques, 
spécialement  Tacide  sulfurique  des  sulfates; 

Enfin  l'acide  siliçique. 

Les  autres  éléments  qui  peuvent  exister  dans  certaines 
terres  n'y  entrent,  en  général,  qu'en  proportion  très  mi- 
nime. 

I.  —  Acide  carbonique. 

Le  dosage  de  l'acide  carbonique  ayant  été  présenté  plus 
haut  (p.  296),  on  n'y  reviendra  pas. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ANALYSE  DE  LA  TERBE  VÉGÉTALE.         3o3 

II.  —  Phosphore , 

Le  phosphore  est  un  élément  essentiel  de  la  fertilité  du 
sol.  On  le  désigne  la  plupart  du  temps  sous  le  nom  d'acide 
pbosphorique  *,  mais  cette  désignation  est  insuffisante,  car 
le  phosphore  se  trouve  en  réalité  contenu  dans  les  plantes 
et  dans  la  terre  sous  trois  formes  distinctes,  savoir  : 

1*^  Acide  phosphorique  réel,  dans  les  phosphates. 

a**  Acide  phosphorique  conjugué,  c'est-à-dire  engagé 
dans  des  combinaisons  éthérées,  que  les  alcalis  dédoublent 
lentement  ;  ou  que  les  agents  oxydants  détruisent,  en  ré- 
générant aisément  de  l'acide  phosphorique. 

3^  Composés  organiques  ou  minéraux  phosphores,  qui 
ne  se  dédoublent  pas  paf  les  dissolutions  alcalines  en 
régénérant  de  l'acide  phosphorique,  et  que  les  agents 
d'oxydation  employés  par  voie  humide  ne  ramènent  à  cet 
état  que  par  une  réaction  extrêmement  prolongée  et  dont 
la  limite  est  incertaine.  Dès  lors  l'emploi  des  agents  oxy- 
dants pour  évaluer  le  phosphore  de  la  terre  et  des  végé- 
taux ne  constitue  qu'une  méthode  peu  sûre.  Ajoutons  qu'il 
est  ainsi  même  du  dosage  après  incinération,  celle-ci  fai- 
sant généralement  perdre  une  dose  plus  ou  moins  forte 
de  phosphore  dans  les  conditions  ordinaires,  ou  bien  le 
laissant  engagé  dans  des  composés  minéraux  insolubles 
dans  les  acides. 

On  en  jugera  parles  chiffres  suivants,  obtenus  dans  l'a- 
nalyse de  la  terre  précédente.  Ils  sont  rapportés  à  i*^  de 
la  terre  précédente  (p.  290),  le  phosphore  étant  calculé 
comme  P'O^  : 

Acide    phosphorique    total ,    obtenu    par 
notre  méthode,  au  moyen  du  carbonate 

de  soude  et  de  l'oxygène 2,92 

Par  l'acide  chlorhydrique  étendu  à  froid.        1,09 

»  bouillant  concentré i,83 

»  concentré,  après  incinération.       1,89 

Après  incinération,  suivie  de  traitements 

par  AmF  et  HF,  etc 2,2196 
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Nous  avons  montré  ailleurs  combien  sont  imparfaits  ]es 
résultats  que  fournît  Toxydation  par  Tacide  azotique  (ce 
Recueil,  6®  série,  t.  XV,  p.  129,  iSa,  etc.).  On  n'obtient 
ainsi  que  rarement  des  nombres  exacts,  les  résultats  ob- 
tenus répondant  le  plus  souvent  à  une  oxydation  incom- 
plète, même  après  un  grand  nombre  d^heures  d^ébuUi- 
tion. 

I.  Phosphore  total,  —  Pour  doser  le  phosphore  total 
dans  une  terre  ou  dans  un  végétal  on  doit  recourir,  ainsi 
que  nous  l'avons  établi  (ce  Recueil,  6®  série,  t.  XV, 
p.  121),  à  une  méthode  plus  exacte  et  plus  rigoureuse, 
qui  consiste  à  oxyder  la  terre  ou  la  plante  par  un  courant 
d'air,  vers  le  rouge,  en  faisant  passer  les  vapeurs  sur  une 
longue  colonne  d'un  carbonate  alcalin  également  chauflé, 
et  à  terminer  la  combustion  par  l'oxygène  pur  \  de  façon 
à  ramener  tout  le  phosphore,  même  celui  des  matières 
volatilisées,  à  l'état  d'acide  phosphorique. 

Cette  méthode  d'oxydation  au  rouge  pourrait  être  appli- 
quée encore,  d'une  façon  plus  expédilive,  quoique  un  peu 
moins  sûre,  comme  nous  l'avons  vérifié,  en  mélangeant 
les  matières  avec  du  nitrate  de  potasse  en  excès  et  en 
projetant  le  mélange  avec  précaution  dans  un  creuset  de 
platine  rouge. 

Le  principe  de  cette  méthode  est,  à  notre  avis,  le  seul  qui 
puisse  conduire  à  des  résultats  certains.  Mais  il  est  inutile 
d'en  reproduire  ici  le  détail,  parce  qu'il  a  été  déjà  exposé 
avec  soin  dans  le  présent  Recueil. 

II.  U acide  phosphorique  des  phosphates  préexistants 
dans  la  terre  peut  être  dosé  séparément,  en  traitant  la 
terre  à  fi  oid  par  un  acide  étendu,  non  susceptible  d'exercer 
une  action  oxydante  ou  décomposante  sur  les  éihers; 
puis  en  précipitant  l'acide  phosphorique  dans  la  liqueur, 
par  les  moyens  ordinaires. 

Seulement,  dans  ce  cas,  il  est  nécessaire  de  calciner  le 
précipité  et  de  le  reprendre  ensuite,  pour  y  doser  l'acide 
phosphorique  réel;  attendu  que  le  premier  précipité  ren- 
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ferme  souvent  des  matières  organiques  étrangères  et  même 
de  la  silice.  Dans  la  terre  précédente,  Tacide  phosplio- 
rique  préexîslant  formait  i  ,09  sur  2,92  total. 

III.  Le  dosage  de  V acide  phosphorique  conjugué  ou 
éihéré,  contenu  dans  la  terre  végétale,  est  plus  délicat.  Il 
s'effectue  en  faisant  bouillir  pendant  quelque  temps  la 
terre,  soit  avec  un  acide  non  oxydant  y  soit  avec  une  so- 
lution de  potasse  concentrée.  Cela  fait,  on  dose  Tacide 
phosphorique  dans  les  liqueurs,  avec  les  mômes  précau- 
tions que  dans  le  cas  précédent.  On  obtient  ainsi  la  somme 
de  l'acide  préexistant  et  de  l'acide  conjugué.  En  en  re- 
tranchant  le  poids  du  premier,  déterminé  séparément,  on 
obtient  le  second.  Dans  la  terre  précédente,  il  montait 
à  oS',74  sur  2,92  total. 

IV.  Cette  somme  étant  retranchée  à  son  tour  du  phos- 
phore total,  on  obtient  le  poids  du  phosphore  engagé  dans 
des  combinaisons  organiques  ou  minérales  spéciales, 
poids  souvent  notable  d'après  nos  analyses.  Dans  la  terre 
précédente,  il  formait  i,o3  sur  2,92  total, soit  plus  du  tiers. 

III.  —  Soufre. 

Le  dosage  du  soufre  est  fort  important,  en  raison  du  rôle 
essentiel  de  cet  élément  dans  les  végétaux.  Il  donne  lieu 
à  des  remarques  semblables  à  celle  dont  le  phosphore  vient 
d'être  l'objet.  En  effet  le  soufre  se  trouve  dans  le  sol  et 
dans  les  plantes  sous  trois  formes  distinctes  : 

I®  Composés  minéraux,  lesquels  consistent  surtout  en 
acide  sulfurique,  c'est-à-dire  5 «/faïe^,  et  spécialement  sul- 
fate de  chaux.  Les  sulfures  et  l'hydrogène  sulfuré  n'exis- 
tent que  dans  certains  terrains  marécageux,  ou  bien  acci- 
dentellement. 

2<*  Acide  sulfurique  conjugué,  engagé  dans  des  com- 
binaisons éthérées  ou  analogues,  telles  qu'on  les  a  signa- 
lées dans  l'urine,  dans  la  moutarde,  etc. 

Ann.de  Chim,  et  de  Phjs,y  6*  série,  t.  XXV.  (Mars  1892.)  20 
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3°  Composés  sulfurés  organiques  d'une  constitution 
différente  et  plus  difficiles  à  dédoubler. 

I.  Soufre  total.  —  Nous  avons  exposé,  dans  ce  Recueil 
(6®  série,  t.  XV,  p.  121),  une  méthode  rigoureuse  pour 
doser  le  soufre  total  ;  même  celui  des  composés  v  olatilisa- 
bles,  contenus  dans  la  terre  ou  dans  les  végétaux,  méthode 
fondée  sur  une  oxydation  du  corps  primitif  e  t  des  pro- 
duits de  leur  distillation,  au  moyen  d'une  longue  co- 
lonne de  carbonate  alcalin,  avec  le  concours  de  l'oxygène 
libre,  au  rouge. 

On  pourrait  encore  parvenir  à  ce  dosage,  mais  seule- 
ment en  l'absence  de  composés  sulfurés  volatils,  en  mélan- 
geant la  matière  sèche  avec  du  nitrate  de  potasse  en  grand 
excès  et  en  projetant  le  mélange  dans  un  creuset  rouge. 

Au  contraire,  les  méthodes  d'oxydation  par  voie  humide, 
les  plus  ordinairement  employées  par  ce  genre  de  dosage, 
sont  incertaines  et  généralement  inexactes  :  soit  quon 
opère  l'oxydation  de  la  matière  organique  par  Taclion  pro- 
longée de  r acide  nitrique  chaud,  ou  de  l'eau  régale  bouil- 
lante 5  soit  qu'on  ait  recours  au  chlore  gazeux,  en  présence 
des  alcalis  ;  ou  bien  que  l'on  opère  en  ajouta  nt  du  chlorate 
de  potasse  dans  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  soufre 
des  principes  organiques  échappe  d'ordinaire  en  partie  à 
l'application,  même  prolongée,  de  tels  agents,  et  leur  em- 
ploi expose  l'analyste  à  des  erreurs  considérables.  On  en 
jugera  par  les  résultats  que  voici,  obtenus  avec  i  kilo- 
gramme de  la  terre  précédente  : 

Soufre  calculé  comme  SO^  : 

Acid^  sulfurique  total  (par  l'oxygène  et  le  carbonate 

dépotasse) 1,168 

»  (par  l'azotate  de  potasse,  etc.).  1,199 

Par  H  Cl  concentré  bouillant o,  533 

»  après  incinération o ,  907 

Nous  avons  donné  ailleurs  les  résultats  d'une  oxydation 
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prolongée  par  l*acide  azotique  concentre  et  bouillant  (ce 
Recueil,  6"  série,  t,  XV,  p.  124)5  résultats  toujours  in- 
complets et  insuftisants. 

Examinons  maintenant  les  différents  jétats  de  combi- 
naison du  soufre  dans  la  terre. 

n.  Soufre  des  sulfates,  —  Le  soufre  des  sulfates  se  dose, 
en  traitant  la  terre  par  Tacide  chlorhydrique  étendu  et 
froid  et  en  précipitant  la  liqueur  Glirée  par  le  chlorure  de 
baryum.  Mais  le  précipité  entraine  des  matières  orga- 
niques et  autres.  II  faut  donc  le  calciner,  puis  le  laver  avec 
Tacide  iluorhydrique  mêlé  d'acide  sulfurique  ;  de  façon 
à  éliminer  la  silice,  s'il  y  a  lieu. 

III.  Soufre  des  sulfures.  —  Le  soufre  des  sulfures  est 
exceptionnel.  Il  est  accusé  tout  d'abord  par  l'odeur.  Dans 
ce  cas,  on  distille  avec  précaution  avec  l'acide  chlorhy- 
drique étendu,  en  faisant  barboter  les  gaz  à  travers  une  so- 
lution de  sulfate  de  cuivre  acidulé;  de  façon  à  transformer 
l'hydrogène  sulfuré  en  sulfure,  que  l'on  recueille,  lave  et 
pèse,  suivant  des  artifices  connus. 

L'emploi  d'une  solution  titrée  d'Iode  est  incertaine  dans 
les  cas  de  ce  genre,  à  cause  de  la  présence  des  composés 
organiques. 

IV.  Acides  conjugués.  —  Les  acides  sulfuriques  éthérés 
ou  conjugués  peuvent  être  dédoublés,  par  une  ébullition 
convenable  avec  la  potasse,  ou  l'acide  chlorhydrique  con- 
centré. On  dose  ensuite  l'acide  sulfurique  total  et  on  dé- 
duit, s'il  y  a  lieu,  l'acide  des  sulfates  préexistants. 

V.  Soufre  des  composés  organiques  plus  stables.  —  On 
l'évalue  en  retranchant  *  du  soufre  total  la  somme  du 
soufre  des  sulfates,  des  acides  conjugués,  et,  s'il  y  a  lieu, 
des  sulfures. 
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IV.  —  Acide  silicique. 


Le  dosage  exact  de  Tacide  silicique  dans  la  terre  est  des 
plus  difficiles.  On  peut  Tobteuîr,  soit  directement,  soit 
par  différence;  c'est-à  dire  en  retranchant  du  poids  total 
de  la  terre  les  poids  réunis  des  divers  éléments  et  composés 
que  l'analyse,  opérée  avec  le  concours  de  Tacide  fluorhy- 
drique,  a  mis  en  évidence. 

Nous  avons  obtenu,  en  effet,  avec  la  terre  précé- 
dente (p.  290)  : 

Par  voie  directe 85 , 3 

Par  différence 85 ,  i 

Dosage  direct.  —  Voici  comment  on  procède  au  dosage 
direct,  en  suivant  une  marche  connue.  Ou  mélange  la 
terre  avec  deux  ou  trois  fois  son  poids  de  carbonate  de 
soude  pur  et  ou  l'incinère  au  creuset  d'argent,  jusqu'à 
fusion  et  attaque  parfaite. 

Cela  fait,  on  reprend  par  l'eau  et  par  l'acide  chlorhydrique 
très  étendu,  de  façon  à  attaquer  complètement  le  produit. 

On  décompose  ainsi  les  silicates  et  Ton  évapore  ensuite 
à  sec,  avec  précaution  ;  on  donne  un  léger  coup  de  feu  \ 
puis  on  reprend  par  l'eau  acidulée. 

L'acide  silicique  demeure  insoluble  et  il  peut  être  re- 
cueillij  lavé,  puis  séché  et  pesé. 

Toutefois,  il  est  difficile  de  l'obtenir  exempt  d'alcalis  par 
cette  voie,  et  il  est  utile  de  le  traiter  ensuite  parle  fluorhy- 
drate  d'ammoniaque  (complètement  volatilisable),  ce  sel 
étant  mélangé  d'acide  sulfurique;  de  façon  à  faire  dispa- 
raître la  silice,  transformée  en  fluorure  de  silicium  gazeux. 
On  pèse  ensuite  les  petites  quantités  d'alcalis  et  d'oxydes, 
qui  restent  à  l'état  de  sulfates*,  on  les  réduit  par  le  calcul 
à  l'état  d'oxydes  et  on  les  déduit  du  poids  de  la  silice 
brute. 
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Cette  correction  est  minîme,  quand  les  opérations  préli- 
minaires et  les  lavages  ont  été  bien  conduits. 

B.  —  Dosage  des  alcalis  et  oxydes. 

i.  La  question  sur  laquelle  nous  voulons  maintenant 
appeler  l'attention,  c'est  le  dosage  des  alcalis  et  des  oxydes. 
Ce  dosage  a  été  fait  dans  nos  expériences,  en  éliminant 
préalablement  la  silice  par  un  traitement  fliiorhydrique 
(fluorhydrale  d'ammoniaque  avec  acide  sulfurique).  En 
effet,  si  l'on  n'élimine  pas  d'abord  la  silice,  aucune  ana- 
lyse exacte,  ni  même  approchée',  des  alcalis  et  oxydes  con- 
tenus dans  le  sol  n'est  possible.  Nous  avons  déjà  insisté  sur 
ce  point;  nous  demandons  la  permission  d'y  revenir. 

Le  traitement  fluorhydrîque  s'applique  principalement 
aux  alcalis  :  potasse,  soude,  chaux,  magnésie.  Il  consiste 
à  incorporer  à  la  matière  très  divisée  du  fluorbydrate 
d'ammoniaque,  dont  on  a  vérifié  d'abord  la  volatilité 
complète.  On  en  emploie  4  ou  5  fois  le  poids  de  la  terre, 
environ. 

Le  tout  étant  placé  dans  une  capsule  de  platine,  on 
arrose  la  masse  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré;  on 
laisse  digérer  pendant  quelques  heures-,  puis  on  chauffe 
doucement,  jusqu'à  disparition  sensible  de  touie  vapeur 
acide,  mais  sans  calciner. 

Si  l'on  redoute  encore  la  présence  d'un  peu  de  silice,  on 
répète  ces  traitements. 

Quand  ils  sont  terminés,  il  reste  seulement  des  sulfates 
avec  excès  d'acide,  sulfates  de  potasse,  soude,  chaux,  ma- 
gnésie, alumine,  oxydes  de  fer.  La  séparation  des  divers 
oxydes,  chaux,  magnésie,  alumine,  oxydes  de  fer  est  exé- 
cutée par  les  méthodes  ordinaires  de  l'analyse. 

On  obtient  finalement  la  potasse  et  la  soude  réunies, 
sous  forme  de  sulfates  neutres.  On  change  ces  sulfates  en 
chlorures  et  on  dose  la  potasse  à  l'état  de  chloroplati- 
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nate.  —  Cela  fait,  on  précipite  Tcxcès  de  platine  par 
r hydrogène  sulfuré  et  on  dose  le  sodium  sous  forme  de 
chlorure  (*). 

2.  Le  traitement  de  la  terre  par  la  potasse  fondante 
ne  donne  pas  de  résultats  assurés  pour  le  dosage  des  alcalis  ; 
mais  il  est  susceptible  d^ètre  employé  dans  certains  cas,  où 
Ton  veut  arriver  au  dosage  rapide  du  fer  et  de  Talumine. 
Après  élimination  de  la  silice,  par  les  voies  ordinaires,  le 
fer  peut  èlre  aisément  séparé  sous  forme  de  peroxyde.  Maïs 
alors  on  peut  aussi  le  doser  directement  dans  le  mélange, 
à  Tétat  de  solution  acide,  en  le  ramenant  à  i!état  de  prêt- 
oxyde  et  en  déterminant  celui-ci  au  moyen  du  perman- 
ganate de  potasse. 

Tout  cela  rentre  dans  des  méthodes  connues,  qu'il  serait 
superflu  de  développer  ici  davantage.  Leur  application  sys- 
tématique est  nécessaire,  si  l'on  veut  obtenir  une  analyse 
exacte  de  la  terre  végétale  :  analyse  indispensable  pour  les 
études  relatives  à  la  statique  chimique  de  la  végétation,  à 
l'étude  de  l'épuisement  du  sol  et  à  la  détermination  des 
engrais  complémentaires. 

3.  Pour  mieux  établir  l'insuffisance  des  procédés  géné- 
ralement suivis  dans  le  dosage  des  alcalis  de  la  terre  et  la 
nécessité  de  méthodes  plus  rigoureuses,  telles  que  celles 
que  nous  venons  de  définir,  nous  croyons  utile  de  pré- 
senter de  nouveaux  chifï'res  comparatifs,  obtenus  en  trai- 
tant la  même  terre  : 

1®  Par  l'acide  chlorhydrîque  étendu  à  froid  ^ 

n^  Par  l'acide  chlorhydrîque  concentré  bouillant,  avec 
réaction  prolongée  pendant  plusieurs  heures 5 

3"  Enfin  par  le  même  acide,  agissant  après  destruction 
préalable  de  la  matière  organique  par  incinération  (*). 

Ces  résultats  sont  rapportés  à  1^^, 

(•)  Voir  ce  Recueil,  6«  série,  t.  XV,  p.  86. 
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Dosage 

Il —  Incinération, 

par  H  Cl  puis 

par  H  Cl        concentré  H  Cl  concentré 
exact.  à  froid.         à  chaud.       bouillant. 

Potasse 8,86  0,21  1,49              1,76 

Soude 2,11  0,24  0,33              0,4^ 

Magnésie 0,87  o,33  »                  0,67 

Chaux 11,6  8,79  11,20  10,6 

Alumine 39,5  1,02  10,09  26, 3i 

Oxyde  de   fer,  21, 5  2,96  M, 01  16,78 

L'i  mpossibilitéde  faire  entrer  en  dissolution  la  totalité 
des  oxydes  et  alcalis,  par  Taction  même  prolongée  des 
acides  bouillants,  tels  que  les  acides  chlorhydrique,  azo* 
tique,  l'eau  régale  (  *  résulte  des  analyses  que  nous  avons 
exécuiées.  L'acide  sulfurique  irait  sans  doute  un  peu  plus 
loin  que  l'acide  chlorhydrique,  mais  sans  donner  un  ré- 
suhat  meilleur. 

La  chaux  seule  peut  être  dosée  exactement  dans  cette 
terre  par  l'acide  chlorhydrique  bouillant  :  circonstance 
qui  parait  due  à  ce  que  la  chaux  s'y  trouverait  entière- 
ment sous  la  forme  de  carbonate,  sulfate  et  phosphate, 
ainsi  que  le  montre  d'ailleurs  le  calcul  (2).  Mais  on  n'y 
peut  do  ser  ni  la  potasse,  ni  la  soude,  ni  la  magnésie,  ni  Je 
fer,  ni  l'alumine. 

Cette  imp  uissance  des  méthodes  ordinaires  est  altribua- 
ble  à  l'élat  de  combinaison  de  ces  bases,  formant  dans  la 
terre  des  silicates  divers,  avec  excès  d'acide  silicique.  On 
a  admis  souvent  que  ces  silicates  se  partageraient  en  deux 
groupes  :  lesu  ns  hydratés  et  comparables  aux  zéolithes,que 
les  acides  désagrégeraient  complètement,  tandis  que  les 
autres  y  résisteraient.  Le  premier  groupe,  ajoute- l-on,  cé- 


(»)  Cf.  Ce  Recueil,  6»  série,  t.  XV,  p.  io5. 

(•)  D'autres  terres,  renfermant  certains  silicates  riches  en  chaux,  se 
comporteraient  sans  doute  différemment. 
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derait  de  préférence  ses  alcalis  aux  végétaux  dans  le  cours 
delà  végétation.  Mais  cette  distinction  est  arbitraire. 

i.  En  fai  t,  il  n'est  pas  possible  de  mettre  d'un  côté  les  sili- 
cates attaquables  et,  d'un  autre  côté,  les  silicates  prétendus 
inattaquables.  Cette  distinction  ne  représente  guère  que  les 
degrés  inégaux  de  la  vitesse  de  dissociation  progressive 
des  divers  silicates  contenus  dans  les  roches  primitives,  par 
les  agents  atmosphériques;  la  terre  végétale  n'étant  autre 
chose  qu'un  mélange  de  ces  roches,  avec  les  produits  de  la 
décomposition  propre  des  végétaux. 

La  portion  des  silicates  dont  la  dissociation  est  moins 
avancée,  à  un  moment  quelconque,  est  attaquée  plus  fa- 
cilement par  les  acides^  tandis  que  la  portion  dont  la  dis- 
sociation a  été  poussée  moins  loin,  au  même  moment,  s'at- 
taque moins  vile.  L'attaque,  se  ralentissant  de  plus  en 
plus,  tend  à  devenir  très  faible  pendant  un  laps  de  temps 
déterminé  :  de  façon  à  permettre  de  définir  en  apparence 
certaines  conditions  analytiques,  où  les  résultats  seront  à 
peu  près  constants. 

Mais  il  est  évident  que  cette  définition  est  purement 
conventionnelle  et  qu'elle  n'offre  aucune  relation  néces- 
saire ni  même  probable^  avec  les  quantités  d'alcali  réelle- 
ment assimilables  par  les  plantes.  Aucune  expérience,  en 
effet,  n'a  été  faite  pour  établir  qu'elle  représente  une  li- 
mite fixe,  vers  laquelle  tendraient  les  agents  atmosphé- 
riques, eau,  acide  carbonique,  etc.,  attaquant  avec  le  con- 
cours du  carbonate  de  chaux,  de  la  lumière  et  des  ma- 
tières organiques  du  sol,  une  terre  donnée,  et  a  fortiori 
une  terre  quelconque,  pendant  l'espace  d'une  année. 

5.  Les  végétaux,  d'ailleurs,  exercent  sur  la  terre,  pour 
l'extraction  des  alcalis  et  autres  substances  qui  y  sont 
contenues,  des  réactions  chimiques  propres,  tout  à  fait 
distinctes  des  actions  lentes  des  agents  atmosphériques, 
et  plus  encore  des  actions  rapides  des  acides  minéraux. 

On  sait  avec  quelle  énergie,  on  pourrait  dire  avec  quel 
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instinct  admirable,  —  si  ce  mot  était  applicable  à  la  vie 
végétale,  —  les  plantes  arrivent  à  tirer  du  sol  les  moindres 
traces  de  phosphore,  de  soufre,  de  potasse,  de  fer,  néces- 
saires à  leur  alimentation.  Elles  les  extraient  du  sol,  le 
plus  souvent  en  absorbant  pour  leur  propre  compte,  sous 
forme  de  composés  organiques  pa  r ticul  iers,  des  doses  diacide 
silicique  bien  plus  considérables  que  la  dose  de  cet  acide  qui 
serait  soluble  directement  dai^  Teau,  ou  dans  les  acides  mi- 
néraux étendus.  On  retrouve  ces  acides  silico-orga niques 
pendant  Tévaporation  des  extraits  végétaux,  préparés  par 
Teau  pure  ou  par  les  acides,  agissant  sur  les  plantes,  sur  la 
terre,  ou  sur  le  terreau.  La  silice  s'en  sépare  alors,  au  fur 
et  à  mesure  de  l'évaporation  et  jusqu'à  la  fin  ;  elle  demeure 
constamment  unie  avec  certaines  matières  carbonées  et 
avec  des  alcalis,  dont  elle  ne  peut  pas  être  isolée  complète- 
ment, si  ce  n'est  après  une  incinération  totale.  Aussi  le 
dosage  exact  des  alcalis  dans  les  plantes,  ainsi  que  dans 
le  terreau  qui  en  dérive,  et  dans  la  terre  elle  même,  ne 
saurait-il,  nous  le  répétons,  être  effectué,  dans  la  plupart 
des  cas,  sans  le  concours  de  l'acide  fluorhydrique  et  des 
fluorures. 

De  telles  actions  spécifiques  des  végétaux,  lentement 
exercées  sur  les  silicates  naturels  de  la  terre,  dont  les 
plantes  extraient  à  la  fois  la  silice  et  les  alcalis  nécessaires 
à  leur  constitution,  méritent  d'attirer  au  plus  haut  degré 
Tattention  des  analystes  et  des  agriculteurs.  Leur  inter- 
vention joue  un  grand  rôle  dans  la  restitution  au  sol,  par 
les  engrais  complémentaires,  des  éléments  minéraux  enle- 
vés par  les  plantes,  et  elle  rend  indispensable,  quelles  que 
soient  d'ailleurs  les  difficultés  de  l'opération,  le  dosage 
total  des  alcalis  et  autres  matières  contenues  dans  le  sol 
qui  fournit  aux  plantes  les  matériaux  de  leur  dévelop- 
pement. 
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FAITS  POUR  SERVIR  A  THISTOIRE  DES  PRINCIPES  AZOTÉS 
RENFERMÉS  DANS  LA  TERRE  VÉGÉTALE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


Dans  une  étude  précédente  (  *  ),  nous  avons  étudié  d'une 
manière  généralela  formation  de  Tammoniaquepar  la  terre 
végétale  ordinaire,  c'est-fi-dîre  ne  renfermant  ni  terreau, 
ni  matière  qui  lui  soit  comparable.  Une  terre  semblable  ne 
contient  à  dose  sensible  ni  ammoniaque  libre,  ni  sels  am- 
moniacaux; mais  on  y  rencontre-  surtout  des  principes 
amidés,  dont  la  décomposition  lente  par  les  acides  ou  les 
alcalis  étendus,  froids,  et  surtout  bouillants,  et  même  par 
l'eau  pure,  dès  la  température  ordinaire^  est  l'origine  prin- 
cipale de  Tammoniaque  trouvée  dans  les  analyses. 

Cette  même  décomposition  lente  par  Teau  et  par  les  car- 
bonates alcalins  et  terreux  engendre  pareillement  de  l'am- 
moniaque, que  les  terres  végétales  émettent  à  froid,  et  qui 
se  répand  dans  Tatmosphèie  ambiante. 

Les  principes  amidés  qui  se  décomposent  ainsi  appar- 
tiennent : 

1°  A  la  classe  des  amidés  proprement  dits,  dérivés  de 
Tunion  des  acides  avec  l'ammoniaque,  et  qui  régénèrent 
cette  dernière  assez  facilement,  quoique  avec  des  vitesses 
inégales,  sous  l'influence  des  acides  et  des  alcalis  ; 

2**  A  la  classe  des  alcalamides  dérivés  de  l'union  des 
bases  azotées  volatiles  avec  los  acides,  lesquels  se  compor- 
tent à  peu  près  comme  les  amidés  et  fournissent  des  com- 
posés azotés  volatils*, 

3"  Enfin  à  la  classe  des  alcalamides  dérivés  de  l'union 
des  bases  azotées  fixes,  ou  corps  congénères,  avec  les  acides, 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6»  série,  t.  IX,  p.  289;  1887, 
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lesquels  se  dédoublent  simplement  en  fournissant  des  pro- 
duits azotés  non  volatils;  les  alcalis  volatils  n'élant  sus- 
ceptibles de  prendre  naissance  que  par  des  réactions  plus 
compliquées  et  plus  difficiles  à  réaliser. 

Parmi  ces  alcalamides,  les  uns  sont  solublesdans  Teau, 
les  autres  insolubles,  et  le  dédoublement  de  ces  derniers, 
par  les  acides  ou  par  les  alcalis,  peut  fournir  soit  des  dé- 
rivés solubles  dans  Teau,  salins  ou  acides,  soit  des  dérivés 
insolubles. 

Ces  distinctions  multiples  s'appliquent,  comme  nous  al- 
lons le  montrer,  aux  composés  azotés  de  la  terre  végétale; 
elles  sont  indispensables  pour  en  débrouiller  l'analyse  im- 
médiate et  la  constitution.  On  ne  saurait  douter  d'ailleurs 
qu'elles  ne  jouent  un  rôle  essentiel  dans  les  conditions  qui 
président  à  l'absorption  par  les  plantes  des  matières  hy- 
drocarbonées et  azotées  du  sol  et  à  la  nutrition  végéiale. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  de  nos  observations.  La 
terre  végétale  qui  en  a  été  le  sujet  était  une  terre  argi- 
leuse. 

1^8  de  cette  terre,  séchée  à  i  lo",  contenait  : 

Carbone  organique 19*^,  10 

Azote i«',669 

Le  rapport  pondéral  du  carbone  à  Tazote  est 

11,6:1, 

c'esi-à-dire  voisin  du  quart  de  ce  rapport  fondamental 

3,2 : 1 

qui  caractérise  les  principes  protéiques.  En  admettant  que 
Tazote  concoure  à  former  des  composés  analogues  dans  la 
terre,  celle-ci  pourrait  être  regardée  comme  contenant 
environ  1  partie  de  principes  protéiques,  associée  avec 
3  parties  de  principes  humiques  ou  autres,  ces  derniers 
étant  dérivés  spécialement  des  hydrates  de  carbone. 
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Pour  pousser  plus  loiu  cette  élude,  nous  avons  extrait 
la  matière  organique  de  la  terre  ;  ou  plus  exactement  la 
portion  de  cette  matière  soluble  dans  la  potasse  étendue, 
(réagissant  au  bain-marie),  puis  précîpitable  par  Tacide 
sulfurique  étendu. 

Après  lavage  et  dessiccation  à  loo®,  celle  matière  orga- 
nique contenait,  sur  loo  parties  : 

c 53,43 

H 5,11 

Az a, 97 

0 35,25 

Gendres 3,^4 

Le  rapport  en  poids  du  carbone  à  l'azole,  dans  celle  ma- 
tière, répond  au  nombre  18  environ,  nombre  inférieur 
d'un  tiers  à  ce  qu'il  est  dans  la  terre  lolale.  Celle  diffé- 
rence est  atiribuable,  en  partie,  à  l'élimination  de  Tatti- 
moniaque,  sous  l'influence  de  la  potasse;  en  partie  à 
l'existence  de  certains  composés  azotés,  insolubles  dans  la 
potasse. 

Les  chiffres  suivants  achèvent  de  préciser  la  significatioQ 
de  celte  matière,  par  rapport  à  la  terre  végétale.  En  effet, 
nous  avons  trouvé,  par  l'analyse,  que  le  carbone  de  la 
terre  examinée  se  répartissait  ainsi,  sur  100  parties  de  car- 
bone : 

Carbone  de  la  partie  insoluble  dans  la  potasse.  35, o 

Carbone  de  la  partie  soluble  dans  la  potasse  et 
reprécipitable  par  l'acide  sulfurique  étendu 

et  froid 1 1 , 1 

Carbone  de  la  partie  soluble  dans  la  potasse  et 

non  reprécipitable  par  ce  même  acide ^2,9 

Perte 1,0 

100,0 

Cette  analyse,  quoique  imparfaite,  fournit  une  pre- 
mière vue  sur  la  constitution  de  la  matière  organique  qui 
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conslituail  la  terre  soumise  à  notre  examen;  les  recher- 
ches qui  suivent,  comparées  avec  les  belles  études  de 
M,  Schûlzenberger  sur  les  composés  protéiques,  permet* 
Iront  peut-être  d'aller  plus  loin. 

En  effet,  pour  jeter  quelque  lumière  sur  la  nature  des 
principes  azotés  (jue  celte  terre  renferme,  nous  lui  avons 
fait  subir  les  épreuves  suivantes  : 

Traitements  par  les  acides-, 

Traitements  par  les  alcalis; 

Les  uns  et  les  autres  étant  pris  à  différents  degrés  de 
concentration,  de  température,  et  employés  pendant  des 
temps  différents. 

On  a  examiné  dans  chaque  cas  : 

L^azote  dégagé  sous  forme  d'ammoniaque  (ou  d'alcali 
volatil  analogue); 

L'azote  renfermé  dans  les  composés  fixes  solubles  dans 
l'eau,  obtenus  avant  et  après  neutralisation; 

L'azote  renfermé  dans  les  composés  insolubles,  obtenus 
avant  et  après  neutralisation  ; 

Enfin  on  a  dosé,  dans  un  certain  nombre  de  cas,  le  car- 
bone contenu  dans  chacun  de  ces  groupes. 

A.  —  Traitements  alcalins. 

I. —  Réaction  opérée  â  froid  a{>ec  une  solution  étendue 
de  potasse. 

On  a  pris  So^'  déterre  humide;  séchée  à  iio**,  elle 
contenait  48^'' de  matière  fixe.  Elle  a  donné  à  l'analyse, 
pour  le  même  poids  : 

^  Azote  =  o"",  08 14. 

On  a  délayé  ces  5o^'  dans  un  grand  excès  de  potasse  au 
dixième  et  on  a  placé  le  tout  dans  un  vase  clos  renfer- 
mant de  l'acide  sulfurique  titré  :  c^t  acide  a  été  dosé  et 
renouvelé,  après  divers  intervalles  de  temps. 

On  a  obtenu  ainsi  : 
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Azote  dégagé 
sous  form« 
Après.  d'ammoniaque. 

ET 

3  jours o  ,oo34 

3  autres  jours  (6  en  tout),  nou- 
veau dégagement 0,0020 

5  (11  en  tout) 0,0011 

6  autres  jours  (17) o,ooi3 

8  autres  (26) o,ooi5 

16  autres  (41) o,ooi4 

5  autres  (46  ) o  ,oo34 

1t 

Total.     46  jours.  Azote  ammoniacal.      o,oi4f 

L'action  continuait  encore  à  cette  époque,  mais  de  plus 
en  plus  lentement. 

Ainsi^  dans  Tespace  de  46 jours,  les  17,4  centièmes  de 
l'azote  de  cette  terre  ont  été  éliminés,  par  la  potasse  éten- 
due et  froide,  sous  forme  d'ammoniaque. 

Un  quart  environ  (4}^  ceiitièmis)  Fa  été  pendant  les 
trois  premiers  jours^ 

Un  huitième,  pendant  les  trois  jours  suivants. 

Puis  Taclion,  devenue  beaucoup  plus  faible,  s'est  pour- 
suivie pendant  les  quarante  jours  suivants,  à  peu  près 
proportionnellement  au  temps  pendant  cette  seconde  pé- 
riode. Ce  dernier  résultat  est  conforme  à  la  loi  élémen- 
taire découverte  il  y  a  vingt-huit  ans,  par  Tun  de  nous, 
pour  les  réactions  simples  exercées  dans  un  système  homo- 
gène, pendant  une  période  assez  courte  pour  que  le  poids 
absolu  de  la  matière  non  transformée  demeure  presque 
constant  :  condition  où  la  marche  du  phénomène  est  re- 
présentée sensiblement  par  son  équation  différentielle. 

Si  nous  comparons  la  première  période  de  6  jours  avec 
la  suivante,  il  semble,  d'après  ces  observations,  que  les 
principes  amidés  de  la  terre,  décomposables  par  la  po- 
tasse, appartiennent  à  deux  groupes  distincts,  lesquels  se 
détruisent  avec  des  vitesses  très  inégales. 
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II.  —  JRéaction  opérée  à  chaud,  avec  une  solution  étendue 
de  potasse. 

1.  On  a  pris  2008'  de  terre,  renfermant  5*',  2  d'eau  élimi- 
nable  à  iio**,  et  o8',3256  d'azote.  Cette  matière  a  été 
délayée  dans  i***,5oo  d'eau,  qui  contenait  So^"^  de  potasse 
(  supposée  anhydre,  K^  O  =  94^%  2  ) . 

Le  tout,  placé  dans  un  ballon,  a  été  chauffé  dans  un 
bain-marie  bouillant,  pendant  6^. 

En  même  temps,  un  courant  d'hydrogène  purifié  tra- 
versait le  ballon  :  ce  qui  avait  le  double  résultat  d'éviter 
l'action  oxydante  de  l'air  et  d'entraîner  à  mesure  l'ammo- 
niaque formée.  On  recueillait  cette  dernière  dans  un  tube 
à  boule,  contenant  de  l'acide  sulfurique  titré. 

L'azote  initial  étant o«',  3256 

On  a  obtenu,  au  bout  de  6**  : 

Azote  ammoniacal  volatilisé o8'',o366 

La  moitié  seulement  du  liquide  acide  obtenu  pendant 
l'expérience  a  élé  utilisée  dans  ce  dernier  dosage. 

2.  L'autre  moitié  a  été  évaporée  à  sec  au  bain-marie, 
puis  introduite  dans  un  tube  de  verre  dur,  avec  de  la  chaux 
sodée,  et  chauffée  au  rouge.  Cette  opération  avait  pour  but 
de  rechercher  s'il  s'était  formé  dans  la  réaction  de  la 
potasse  une  proportion  sensible  de  quelque  composé  azoté 
volatil,  susceptible  d'être  retenu  par  l'acide  sulfurique, 
sans  pouvoir  cependant  être  titré  par  alcalimétrie,  tel  que 
l'aniline,  l'indol,  ou  congénères.  Ce  second  dosage  a  fourni 
Az  =  oS%o364. 

La  concordance  complète  des  deux  chiffres  exclut  la 
dernière  hypothèse. 

En  résumé,  l'azote  ammoniacal  déplacé  par  la  potasse 
étendue,  réagissant  dans  un  bain-marie  chauffé  vers  1 00°, 
dans  l'espace  de  6  heures,  répondait  aux  1 1 ,  24  centièmes 
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de  l'azote  total  initial  :  soit  un  nenvième  sensiblement. 

3.  Après  élimination  de  cette  dose  d'ammoniaque,  on  a 
poursuivi  l'étude  de  la  liqueur  et  de  la  matière  restées 
dans  le  ballon.  On  a  jeté  le  tout  sur  un  filtre  et  on  a  exa- 
miné séparément  :  d'une  part,  la  partie  insoluble,  conve- 
nablement lavée  à  l'eau  froide  jusqu'à  absence  d'alcalinité, 
et  d'autre  part  la  partie  soluble. 

ha  partie  insoluble,  séchée  à  froid,  puis  à  chaud,  conte- 
nait, d'après  le  dosage  à  la  chaux  sodée  :  Az  :  oS'',o4i8  ; 
c'est-à-dire  12,84  centièmes  de  l'azote  initial. 

La  partie  soluble  a  été  neutralisée  exactement  par  l'acide 
sulfurique,  et  évaporée  à  sec,  au  bain-marie  d'abord,  puis 
à  l'étuve.  Le  dosage  à  la  chaux  sodée,  opéré  ensuite  sur  le 
résidu,  a  fourni 

Az    =    O^yl^X    I, 

c'est-à-dîre  'ji,o5  centièmes  de  l'azote  initial. 

On  a  donc  obtenu,  en  définitive,  pour  100  parties  : 

Az  ammoniacal  volatilisé 11 ,24 

Az  retenu  dans  la  partie  insoluble.      12,84 
Az  retenu  dans  la  partie  soluble...     74, o5 

98,13 
Perte 1,87 

La  perte  est  aussi  faible  qu'on  pouvait  l'espérer  dans 
des  traitements  si  compliqués.  Elle  prouve  que  l'azote  n'a 
pas  été  éliminé  sous  quelque  forme  inconnue,  ou  inacces- 
sible à  la  méthode  de  dosage  employée. 

4.  Si  l'on  compare  la  réaction  exécutée  dans  un  baia- 
marie  bouillant  à  loo**,  avec  la  réaction  opérée  à  froid, 
on  remarque  que  cette  dernière  réaction,  lente  et  progres- 
sive, a  éié  plus  loin  dans  l'espace  de  46  jours,  que  la  réac- 
tion opérée  au  bout  de  6  heures  au  bain-marie  :  condition, 
d'ailleurs,  où  la  température  du  liquide  alcalin  plongé 
dans  le  bain  n'atteignait  certainement  pas  loo^. 

On  peut  conclure  de  ce  résultat  que  les  nombres  donnés 
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ci-dessus  ne  répondent  pas  à  une  distinction  exacte  des 
divers  groupes  d'amides;  l'action  exécutée  au  bain-marie 
n'approchant  pas,  au  bout  de  6  heures,  de  la  limite  à  la- 
quelle elle  serait  épuisée.  Cette  remarque  nous  a  conduit 
à  exécuter  les  expériences  suivantes,  dans  lesquelles  la 
durée  de  la  réaction  a  été  à  peu  près  doublée. 

III.  —  Même  expérience  répétée  à  chaud,  pendant  i3*'. 

On  a  pris,  d'une  part,  So^»*  de  potasse  (K^O)  dissoute 
dans  1^*^,000  d'eau;  et,  d'autre  part,  aoo^' de  terre  hu- 
mide (soit  sèche,  194^',  8),  contenant  :  Az  =  0^%  3256. 

L'expérience  a  duré  i3^,  le  ballon  étant  chauilédans  un 
bain-marie  maintenu  à  100°,  et  ce  vase  traversé  par  un 
courant  d'hydrogène. 

On  a  obtenu  dans  cette  expérience  : 

Pour  100 

de  Tazote 

total. 

I®  Azote  volatil,  éliminé   sous  forme  d'am-       gr 

moniaque  et  dosé  par  neutralisation o,o522       16, o3 

En  reprenant  les  produits  condensés  dans  Ta- 

cide  suif uri que,  évaporant,  etc.,  et  traitant 

le  résidu  par  la  chaux  sodée,  on  a  obtenu 

o^',o5i8;  ce  qui  prouve  de  nouveau  que  tout 

Tazote  volatilisé  et  combiné  avec  Tacide  sul- 

furique  pouvait  être  regardé  comme  ammo- 
niacal. 

2*"  Azote  fixe  dans  \di partie  insoluble,  lavée  à 
Teau  jusqu'à  non  alcalinité,  puis  séchée  et  trai- 
tée par  la  chaux  sodée o,o325        9,98 

3*  Azote  fixe  dans  la  partie  soluble,  neutra- 
lisée par  H  Cl  et  évaporée  à  sec  (sans  aucune  fil- 
tration),  puis  traitée  par  la  chaux  sodée 0,2412      74 ,01 

Total oS'',3259     100,02 

On  voit  que  le  contrôle  est  exact  :  la  somme  des  trois 
doses  d'azote  obtenues  étant  égale  a  100  :  il  n'y  a  donc 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6»  série,  t.  XXV.  (Mars  1893  )  21 
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pas  d'azote  perdu  à  Tétat  libre,  ou  sous  quelque  forme 
ignorée. 

Cela  fait,  pour  poursuivre  l'étude  des  principes  azotés 
de  la  terre,  on  a  partagé  en  deux  la  matière  insoluble 
dans  la  potasse. 

ly.  —  Matière  insoluble  dans  la  potasse,  à  chaud  : 
suite  de  la  réaction  alcaline. 

Une  portion  de  la  matière  insoluble  de  l'expérience 
précédente  a  été  de  nouveau  traitée  pendant  iS**,  à  ioo°, 
par  la  potasse,  employée  sous  la  même  concentration .  On 
a  lavé  le  résidu  et  on  y  a  dosé  Tazote. 

On  a  trouvé  que  la  partie  demeurée  insoluble,  après 
ce  second  traitement,  c'est-à-dire  au  bout  de  26**  de  réac- 
tion au  bain-marie,  ne  renfermait  plus  que  64^21  pour 
100  de  l'azote  contenu  dans  la  matière  insoluble  pri- 
mitive. 

Il  s'était  donc  éliminé  une  nouvelle  dose  d'azote,  repré- 
sentant 35,79  pour  100,  soit  le  tiers  environ  :  en  partie 
à  Félat  de  composé  soluble,  en  partie  à  l'état  volatil. 

Ce  résultat  met  bien  en  évidence  le  lent  et  progressif  dé- 
doublement des  alcalamides,  opéré  sous  l'influence  de  la 
potasse. 

V.  —  Matière  insoluble  dans  la  potasse  à  chaud, 
traitée  ensuite  par  V acide  chlor hydrique. 

Une  autre  portion  de  la  matière  insoluble  de  l'expé- 
rience III  a  'été  traitée  par  Tacide  cblorhydrique  étendu, 
dans  la  proportion  de  \  environ  d'acide  réel  par  rapport 
au  poids  de  la  matière  supposée  sèche.  On  a  opéré  au  bain- 
marie,  pendant  i3^. 

Cette  opération  a  laissé  une  nouvelle  partieinsoluble,  ne 
renfermant  plus  que  4S9O9  pour  100  de  l'azote  initial  de 
la  partie  insoluble  primitive. 
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Il  s'était  donc  éliminé,  par  l'action  de  Tacide  : 

54)91  pour  ICO  de  Tazote  contenu  dans  la  matière  pri- 
mitivement insoluble  dans  la  potasse^  cette  élimination 
ayant  eu  lieu  sous  forme  de  composés  solubles  ou  volatils. 

On  remarquera  qu'elle  surpasse  de  moitié  l'élimination 
analogue  produite  sous  l'influence  de  l'alcali. 

Ainsi  les  composés  azotés  inisolubles  de  la  terre  sont 
dédoublés  par  les  acides  étendus,  aussi  bien  que  par  les 
alcalis,  et  même  plus  rapidement. 

Ce  fait,  établi  par  les  preuves  les  plus  rigoureuses,  est 
d'une  grande  importance  dans  la  discussion  des  méthodes 
susceptibles  d'être  employées  pour  l'analyse  de  la  terre  vé- 
gétale. Il  montre,  en  effet,  combien  il  serait  peu  exact  de 
croire  ijue  la  réaction  des  acides  étendus  est  plus  cornue' 
noble  que  celle  des  alcalis,  pour  déceler  ou  doser  V am- 
moniaque préexistante  dans  la  terre  végétale  :  nous 
avons  déjà  insisté  sur  ce  point  (  *  ). 

VI.  —  Autre  essai  avec  la  terre  et  la  potasse,  à  chaud. 

Un  autre  essai  a  été  exécuté  sur  loo^'  de  terre,  aD*"^ 
dépotasse,  750*^*^  d'eau 5  le  tout  chauffé  dans  un  baîn- 
marie  à  1 00°,  pendant  treize  heures.  Cet  essai  avait  pour 
but  spécial  d'examiner  la  partie  soluble  dans  la  potasse. 

Il  répond  en  réalité  à  des  conditions  de  chauffage  un 
peu  différentes  du  n**  III,  parce  que  la  masse  de  la  matière 
contenue  dans  le  ballon  que  l'on  maintient  au  bain-marie 
est  moindre.  On  a  obtenu 

dans  \di partie  insoluble,  les 8,84  centièmes 

de  l'azote  initial 

au  lieu  des 939^  centièmes 

obtenus,  signalés  plus  haut  {Essai  n^  III). 

(»)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6  série,  t.  XI,  p,  870. 
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La  partie  soluble  a  été  traitée  cette  fois  par  Tacide  sul- 
furique  étendu  ;  ce  qui  a  donné  lieu  à  un  produit  précipité 
et  à  une  liqueur.  L'azote  dosé  dans  le  produit  ainsi  re- 
précipité  contenait  les  62,39  centièmes  de  Fazote  initial 
de  la  terre.  Ce  chiffre  représente  les  deux  tiers  environ 
de  Tazote,  amené  à  Tétat  de  composés  solubles  par  la  po- 
tasse, dans  ces  conditions. 

VIL  —  Autre  essai,  plus  prolongé. 

En  poussant  plus  loin  l'action  des  alcalis  étendus  sur  la 
terre  végétale,  on  augmente  la  proportion  des  principes 
azotés  insolubles  dans  la  potasse  :  c'est  là  un  résultat 
inattendu  a  certains  égards  et  très  digne  d'intérêt. 

Voici  rexpérîence 

Terre  :  75s''  humide  (sèche,  73S',o5^-t- 19*'  potasse  ( K« 0 )  -h  eau. 

Azote      =0",  1220. 


Cette  terre  renfermait  , 

Carbone  =  i^'jSgSi. 

On  a  chauffé  le  ballon  qui  contenait  ces  matières,  au 
bain-marie,  dans  un  courant  lent  d'hydrogène,  comme 

toujours.  On  a  obtenu  : 

Pour  100 
de  Tazote 
#  total. 

gr 

1^  Azote  volatilisé  sous  forme  de  AzH^ 0,0266      21 ,80 

2^  Azote  dans  la  partie  insoluble,  lavée  à  Feau 
jusqu'à  non-alcalinité 0,0174       14,26 

3^  Azote  dans  les  acides  bruns  précipités  par 
H  Cl,  lequel  a  été  ajouté  à  la  liqueur  alcaline 

jusqu'à  neutralisation o,02i3       17,46 

La  matière  brune  ainsi  précipitée  renfermait 

1 ,  12  pour  100  de  son  poids  d'azote. 

4**  Azote  des  amides  acides  et  autres  prin- 
cipes contenus  dans  la  partie  soluble,  non  pré- 
cipitable  par  l'acide  chlorhydrique o,o544      44 ,26 

o«',ii97      97,78 
Perte o,oo23        2,22 
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Dans  ces  conditions,  le  dégagement  de  1^ ammoniaque, 
augmentant  sans  cesse,  a  été  amené  (£'55ain^  III) 

de  16  à  21,8  centièmes  de  l'azote  initial; 

tandis  que  l'azote  des  composés  insolubles  dans  la  potasse 
était  porté  {Essai  n®  III) 

de  10  à  14  centièmes  de  Tazote  initial. 

Pendant  ce  temps,  Tazote  des  composés  solubles  dans 
la  potasse,  a  baissé  de  74)0  à  61,72  centièmes  de  Tazote 
initial. 

Ainsi  Tazote  des  composés  insolubles  dans  la  potasse 
s'est  accru  notablement,  soit  de  10,0  à  14)  3  centièmes, 
d*après  les  mesures  directes. 

Plusieurs  réactions  se  poursuivent  donc  simultanément, 
lorsque  la  potasse  est  mise  en  présence  des  principes  azo- 
tés de  la  terre  végétale.  Certains  de  ces  principes,  pendant 
une  première  période  de  la  réaction,  deviennent  d'abord 
solubles  dans  la  potasse,  et  même  forment  des  composés 
non  repréci pi  tables  de  leur  solution  alcaline  par  les 
acides.  Mais  l'action  de  la  potasse  se  prolongeant,  les 
principes  azotés  qu'elle  a  dissous  perdent  peu  à  peu  une 
partie  de  leuf  azote,  sous  forme  d'ammoniaque,  ou  d'aï- 
calamides  solubles,  et  ils  sont  ramenés  par  là  de  nouveau  : 
les  uns  à  l'état  de  principes  insolubles  dans  la  potasse 
même,  les  autres  à  Tétat  de  principes  solubles  dans  la  po- 
tasse, mais  insolubles  dans  une  liqueur  acide.  Ces  compo- 
sés renferment  toujours  de  l'azote,  mais  ils  sont  devenus 
plus  pauvres  en  cet  élément,  et  dès  lors  d'un  poids  molé- 
culaire plus  considérable,  c'est-à-dire  plus  condensés; 
étant  dérivés  d'un  nombre  de  molécules  plus  grand  du 
ligneux,  ou  plutôt  du  glucose,  générateur  initial  des  prin- 
cipes humiques. 

Enfin  les  derniers  principes  eux-mêmes  ne  sont  pas  ab- 
solument stables  à  l'égard  de  la  potasse*,  mais  ils  sont 
plus  lentement  décomposables  que  les  premiers. 
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VIII.  —  Rapport  du  carbone  à  Vazote  dans  les  divers 
composés  azotés  dérivés  de  la  terre. 

Poussons  plus  loin  noire  étude,  en  déterminant  le  rap 
port  du  carbone  à  l'azote,  dans  les  composés  azotés  divers 
qui  peuvent  être  formés  sous  Tinfluence  des  aloalis,  aux 
dépens  de  la  terre  végétale. 

Dans  son  état  initial,  cette  terre  renfermait,  sur  1*^6(560): 

Carbone  organique igS*",  lô 

Azote i^^Gôg 

Le  rapport  en  poids  de  ces  deux  éléments  est  1 1,6;  i  ou 

8962  centièmes.  C'est  sensiblement  le   rapport  atomique 

brut,  C^*:Az. 

Dans  l'expérience  n**  III  (  treize  heures,  à  100%  p.  821),  la 

partie  insoluble  dans  les  alcalis  contenait  : 

En  centièmes 
Poids  du 

absolu.        carbone  total* 

«r 

D'après  l'analyse  élémentaire... .  G=  o,653  34,2 
La  partie  soluble  dans  la  potasse, 

mais  précipitable  par  l'acide  sul- 

furique G=    0,2075         10,9 

La  partie  soluble  dans  la  potasse, 

non  précipitable  par  les  acides.  C=    0,9859         5 1,6 

i«',846i        '^'j 
Perte....' o«So636  3,3 

Dans  l'expérience  n®  VII  (p.  824)  poussée  plus  loin,  on 
a^rouvé  : 

Carbone  de  la  partie  insoluble  dans  la  po- 
tasse      0,596  Si, 2 

Carbone  des  acides  bruns,  précipités  par 
H  Cl  étendu  aux  dépens  de  la  partie  so- 
luble en  liqueur  alcaline o,5i8  27,1 

Carbone  des  principes  demeurés  dissous, 
après  les  deux  réactions  successives  de 
l'alcali  et  de  l'acide 0,764  4^,0 

1,888  9M 

Perte  .;  ^ 0,022  i)7 
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Sî  l'on  compare  ces  derniers  chiffres  avec  lès  dosages 
d^azote  effectués  sur  les  mêmes  produits,  tels  qu'ils  ont 
été  donnés  plus  haut  (p.  324),  on  trouve  : 

i^  Pour  le  carbone  de  la  partie  insoluble  dans  les  alcalis, 
le  rapport  de  Tazote  au  carbone  en  poids  est  le  sui- 
vant ..." I  oo  :  4ï  o 

2^  Pour  le  carbone  de  la  partie  dissoute  parles  alcalis, 
mais  précipitable  par  les  acides,  etc loo  :  5,6 

3°  Pour  le  carbone  de  la  partie  demeurée  dissoute  et 
non  précipitable  par  les  acides loo  :  9, 7 

Ce  dernier  rapport  surpasse  celui  qui  a  été  observé  avec 
la  terre  initiale  (  100:8,6  ). 

Mais  les  deux  autres  rapports  lui  sont  inférieurs,  celui 
de  la  partie  insoluble  étant  le  moindre  de  tous. 

Ce  résultat  tend  à  montrer  que  la  fixation  de  l'eau 
(opérée  sous  Tinfluence  des  alcalis)  sur  les  composés 
amidés  du  sol,  les  dédouble  en  les  transformant  en  com- 
posés solubles  moins  condensés  ;  les  composés  les  plus  con- 
densés étant  à  la  fois  les  moins  solubles  et  les  plus  pauvres 
en  azote.  Cette  relation  inverse  de  la  solubilité  avec  les 
dédoublements,  d'une  part,  et,  avec  la  condensation,  de 
l'autre,  concorde  d'ailleurs  avec  les  résultats  généraux  des 
réactions  des  principes  organiques,  telles  que  nous  avons 
coutume  de  les  observer  dans  nos  laboratoires.  Elle  joue 
assurément  un  rôle  dans  Içs  transformations  que  la  terre 
végétale  peut  éprouver,  soit  par  les  actions  lentes  de  l'air 
et  des  eaux  naturelles,  soit  par  celles  de  la  végétation. 

B.  —  Traitement  par  les  acides. 

Jusqu'ici  nous  avons  traité  la  terre  d'abord  par  les 
alcalis.  Il  conviendrait  de  nous  occuper  maintenant  de  son 
traitement  initial  par  les  acides.  La  question  est  intéres- 
sante, mais  nous  n'avons  pas  cru  devoir  l'examiner  avec 
les  mêmes  développements.  Exposons  cependant  quelques 
résultats  observés. 
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1.  Rappelons  que  nous  avons  déjà  ex  posé ,  dans  ce 
Recueil,  divers  résultats  observés  dans  la  réaction  des 
acides  étendus  sur  la  terre  végétale,  principalement  au 
point  de  vue  de  la  formation  de  Tammoniaque;  formation 
que  ces  acides  déterminent  constamment  (^),  avec  quelque 
précaution  qu'ils  soient  employés  :  ce  qui  met  en  suspicion 
plusieurs  procédés  proposés  pour  doser  l'ammoniaque 
préexistante  dans  la  terre.  Nous  allons  présenter  aujour- 
d'hui certaines  observations  nouvelles,  relatives  à  Fac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique,  opérant  à  la  température 
du  baiti-marie,  ainsi  qu'aux  dédoublements  que  cet  acide 
détermine. 

2.  On  a  fait  chauffer  au  bain-marie  loo^'de  la  terre 
précédente  avec  Soo^*^  d'eau,  renfermant  1 5 6' d'acide  chlor- 
hydrique (H  CI). 

Après  treize  heures  de  réaction,  on  a  lavé  le  produit  à- 
l'eau  chaude,  jusqu'à  cessation  de  réaction  acide. 

On  a  obtenu,  pour  loo  parties  de  l'azote  initial  (i^'^ôôg 
dans  i^s  de  terre),  dans  deux  expériences  : 

I.  II. 

I  Azote  ammonia- 
Azote  amide  (par 
lachauxsodée).     56,2  52,8 

Azote  dans  la  partie   insoluble  (par  la  chaux 
sodée) •. 29,7  29,0 

99,6  99,4 

3.  Pour  pousser  plus  loin,  la  portion  insoluble  dans 
l'acide  chlorhydrique  a  été  traitée  par  la  potasse  étendue,  à 
3  pour  100,  au  bain-marie,  pendant  treize  heures.  Cette 
opération  a  fourni  une  nouvelle  portion  soluble  et  une 
portion  insoluble.  La  dernière  ne  contenait  plus  que 
le  tiers  environ  de  l'azote  de  la  matière  insoluble  initiale. 

(»)  Ce  Recueil,  6«  série,  t.  XI,  p.  870. 
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On  voit  que  les  deux  trailements  successifs,  par  l'acide 
élendu  et  par  l'alcali  étendu,  au  bain-marie,  dans  les  con- 
ditions ci-dessus,  ont  rendu  solubles  les  91  centièmes  de 
Fazole  de  la  terre  végétale. 

La  même  série  exécutée  dans  un  ordre  inverse  {Essais 
n***III  et  V)  avai^rendu  solubles  jusqu'aux  94,5  centièmes 
de  l'azote  total. 

Ces  nombres  et  ces  rapports  varient  évidemment  sui- 
vant les  conditions  des  essais. 


Eu  résumé,  la  décomposition  des  principes  azotés  con- 
tenus dans  la  terre  végétale,  qu'elle  soit  opérée  par  les 
alcalis,  ou  par  les  acides,  tend  en  général  à  abaisser  le  poids 
moléculaire  des  produits  solubles  résultants.  Ceci  fait 
entrevoir  suivant  quels  mécanismes  doit  être  effectuée 
l'absorption  des  matières  humiques  et  azotées  du  sol  par 
les  végétaux. 

En  effet,  d'après  les  données  précédentes  : 

1°  L'influence  prolongée  des  alcalis  a  rendu  solubles,  au 
bout  de  26  heures  au  bain-marie,  les  98,6  centièmes  de 
l'azote  organique,  contenu  à  l'origine  dans  la  terre  végé- 
tale. 

2**  Sous  les  influences  successives  des  alcalis  d'abord, 
puis  des  acides,  on  est  parvenu  à  un  chiffre  voisin  :  9455. 

3®  En  opérant  dans  un  ordre  inverse,  c'eôt-à-dire  en 
commençant  par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  celui-ci  a 
rendu  soluble,  au  bout  de  i3  heures  au  bain-marie,  les 
71  centièmes  de  l'azote  (i  5  centièmes  ayant  formé  de  l'am- 
moniaque), puis  le  traitement  consécutif  parla  potasse 
étendue  a  rendu  solubles  20  centièmes  encore;  c'est-à-dire 
que  les  deux  traitements  réunis  ont  rendu  définitive- 
ment solubles  les  91  centièmes  de  l'azote  organique  de  la 
terre. 

Ces  essais  montrent  donc  comment  l'azote    insoluble 
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contenu  dans  les  composés  humiques  peut  èire  graduelle- 
ment rendu  soluble  et  assimilable.  Les  actions  chimiques 
développées  au  sein  des  végétaux  ne  sont  assurément  pas 
identiques  à  celles  qu'exercent  les  acides  et  les  alcalis 
dans  nos  expériences.  Cependant  les  unes  et  les  autres 
offrent  certains  termes  de  comparaisons^  au  point  de  vue 
des  mécanismes  chimiques  mis  en  jeu  par  les  carbonates 
terreux  et  par  l'acide  carbonique  contenus  dans  les  eaux 
naturelles,  ainsi  que  par  les  acides  formés  dans  les  végé- 
taux; les  actions  naturelles  compensant,  en  raison  de  leur 
durée,  les  effets  plus  énergiques  exercés  en  un  temps  plus 
court,  dans  nos  laboratoires,  par  les  acides  et  par  les  alca- 
lis minéraux. 


NOUVELLES  OBSEIIYATIONS  SDR  LES  COMPOSÉS  AZOTÉS 
VOLATILS  ÉMIS  PAR  LA  TERRE  VÉGÉTALE; 


Par  m.  BERTHELOT. 


J'ai  fait,  dans  le  cours  de  l'année  1890,  quelques  obser- 
vations nouvelles  sur  l'émission,  par  la  terre,  de  certains 
composés  azotés  volatils,  que  j'avais  signalés  pendant  ma 
précédente  campagne  d'expériences  (^)  :  le  sujet  est  assez 
intéressant,  au  point  de  vue  physiologique  et  agricole, 
pour  qu'il  m'ait  paru  utile  de  faire  connaître  ces  obser- 
vations. 

Les  essais  présents  ont  été  réalisés  avec  des  sables  argi- 
leux ou  des  argiles  pauvres  en  azote,  mais  amenés  à  peu 
près  à  la  limite  naturelle  de  saturation  par  cet  élément 
de  la  matière  organique  qu'ils  renferment.  Ils  étaient  dis- 
posés dans  des  pots  de  porcelaine,  renfermant  i^^  de  ma- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  6«  série,  t.  XIX,  p.  492. 
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tîère,  et  placés  dans  de  grandes  cloches,  de  la  capacité 
de  5o*^',  ajustées  sur  des  capsules  de  verre  destinées  à  re- 
cueillir Teau  de  condensation  (*). 

Les  expériences  ont  duré  cinq  mois  et  demi,  de  mai  à 
octobre. 

Pendant  une  première  période,  on  a  arrosé  de  temps  en 
temps,  parla  tubulure  supérieure;  de  façon  à  empêcher 
le  sol  de  se  dessécher.  L'eau  évaporée  se  condensait  à  mesure 
sur  les  parois  de  la  cloche,  et  elle  était  extraite  chaque 
semaine  par  la  tubulure  inférieure,  puis  additionnée  d'un 
peu  d'acide  sulfurique  étendu  et  mise  à  part. 

Durant  le  même  temps,  un  petit  vase  renfermant  de^ 
Tacide  sulfurique  étendu  était  placé  sous  la  cloche,  au 
voisinage  du  pot  qui  contenait  la  terre,  dans  l'intention 
de  recueillir  séparément,  s'il  se  pouvait,  le  gaz  ammoniac 
exhalé  dans  Tatmosphère  de  la  cloche. 

Pendant  la  seconde  période,  de  durée  à  peu  près  égale, 
on  a  cessé  tout  arrosage,  et,  par  suite,  la  terre  s'est  dessé- 
chée, en  même  temps  que  cessaient  les  condensations  d'eau 
sur  les  parois  de  la  cloche. 

Â  la  un,  on  a  dosé  : 

I**  L'ammoniaque  condensée  directement  dans  l'acide 
sulfurique  étendu  ; 

2®  L'ammoniaque,  déplaçable  par  la  magnésie,  telle 
qu'elle  s'était  accumulée  dans  les  eaux  de  condensation. 

3®  L'azote  organique  contenu  dans  celle-ci,  après  éli- 
mination de  l'ammoniaque;  azote  dosable  après  neutra- 
lisation par  un  léger  excès  d'acide,  évaporation  à  sec  et 
traitement  du  résidu  au  rouge  par  la  chaux  sodée. 

Voici  les  résultats  : 

N°  115.  —  i'''^  sable  argileux  renfermant  :  Azote 0,090 

Azote  ammoniacal  de  Teau  d'arrosage 0,000048 


(  *  )  Voir  la  figure  dans  le  tome  XIX. 
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Les  prodoits  exhalés  ont  fourni  : 

!'  Azote  ammoniacal,  recueilli  dans  Tacide 
sulfurique 0,00012 
Azote  ammoniacal  des  eaux  de  condensa- 
tion       0,00012 
Azote  organique  des  mêmes  eaux 0,00220 

08*",  00244 
^         ,     /  Azote  ammoniacal,  recueilli  dans  l'acide 


,.    ,      ■       sulfurique «0,000007 

,        j,       \  Azote  ammoniacal  des  eaux  de  condensa- 

(pas  d  a  r-  i 

^^  .    /      tion 0,000007 

\  Azote  organique  des  mêmes  eaux 0,000040 

o»"",  000064 

N"  121.  —  i^«  sable  argileux,  avec  addition  d'une  pe- 
tite quantité  de  terre  faite  à  froid,  le  tout 

renfermant  :  Azote 0,091 

Azote  ammoniacal  de  l'eau  distillée,  arrosage.     0,000048 

/  Azote  ammoniacal  recueilli    dans  l'acide 

Première  l       sulfurique 0,0001 5 

période   <  Azote  ammoniacal  dés  eaux  de  condensa  - 
(arrosage)  1      tion 0,00070 

\  Azote  organique  des  mêmes  eaux 0,00120 

O^,  O0205 

I  Azote  recueilli  dans  l'acide  sulfurique. . . .  0,000007 
Azote  ammoniacal  des  eaux  de  conden- 
sation           Nul 
Azote  organique  des  mêmes  eaux 0,000040 

o»"",  00004/ 

N°  126.  —  1*^*^  argile  blanche,  avec  addition  d'infusion 

de  terre,  le  tout  renfermant  :  Azote 0,047 

Azote  ammoniacal  de  l'eau  distillée,  arrosage    0,000048 

/  Azote  ammoniacal  recueilli  dans  l'acide 

Première  I       sulfurique o  ,0001 

période   <  Azote  ammoniacal  des  eaux  de  condensa- 
(arrosage)  I      tion o,ooo55 

\  Azote  organique  des  mêmes  eaux 0,00076 

08^,00142 
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D'autres  essais,  faits  avec  addilion  de  diverses  matières 
organiques,  tels  que  mannite,  amidon,  dérivé  humique 
du  sucre,  ont  fourni  des  résultats  tout  à  fait  analogues^ 
mais  îi  parait  inutile  d'en  reproduire  le  détail,  à  cause  de 
la  similitude  des  nombres  et  des  conclusions. 

D'après  les  chiffres  qui  précèdent,  on  voit  d'abord  que 
l'exhalaison  des  produits  azotés  a  eu  lieu  avec  une  certaine 
activité  relative  (2°*sr  en  deux  mois  et  demi),  tant  que  l'ar- 
rosage a  maintenu  la  terre  humide  et  l'évaporation  inté- 
rieure. 

Avec  la  terre  non  arrosée,  le  phénomène  consécutif  est 
devenu  incomparablement  plus  lent  ;  cependant,  il  a  sub- 
sisté, c'est-à-dire  que  le  sol  sec  a  continué  à  exhaler  des 
traces  de  composés  azotés  volatils,  pendant  la  seconde  pé- 
riode, de  durée  à  peu  près  égale  à  la  première. 

Le  vase  renfermant  de  l'acide  sulfurique  étendu,  placé 
à  côté  du  pot  qui  contenait  la  terre,  n'a  guère  arrêté  que 
la  moitié  de  ces  faibles  doses  de  l'ammoniaque  :  probable- 
ment parce  que,  d'un  côté,  sa  surface  n'était  qu'une  très 
petite  fraction  de  la  surface  de  condensation  des  vapeurs, 
et  que,  de  l'autre,  la  tension  de  l'ammoniaque  dans  l'eau, 
une  fois  condensée  et  accumulée  dans  la  capsule  inférieure, 
était  tellement  petite,  que  l'alcali  volatil  n'avait  pas  le 
temps  de  se  répandre  suffisamment  dans  l'atmosphère  supé- 
rieure, pendant  l'intervalle  des  récoltes  de  l'eau  condensée. 

Enfin,  et  c'est  là  le  résultat  le  plus  intéressant,  l'azote 
contenu  dans  les  composés  organiques  volatils,  émis  dans 
ces  conditions  par  le  sable  argileux,  a  toujours  été  fort 
supérieur  à  l'azote  émis  sous  forme  d'ammoniaque.  La 
terre  végétale,  ao  fois  plus  riche  en  azote  que  le  sable  argi- 
leux ci-dessus,  avait  émis  également  ces  deux  ordres  de 
composés,  dans  mes  essais  précédents  ;  mais  l'azote  ammo- 
niacal y  prédominait  (  ^  )  sur  l'azote  organique,  tout  en  lui 

(*)  Mémoire  cité  plus  haut,  p.  496. 
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demeurant  comparable,  soit  avec  la  terre  nue,  soit  eu 
présence  des  plantes  supérieures.  Il  est  probable  que  ces 
phénomènes  subissent,  dans  tous  les  cas,  l'influence  de  la 
végétation  des  microbes  ou  plantes  inférieures,  contenus 
dans  toufties  sols,  lesquels  fabriquent  les  traces  observées 
de  matières  azotées  iroUtiles,  sortes  de  ptomaïnes  végé- 
tales. 


««V*%»«  %%%-%%%•»»%««%«  V»»»«%M 


SUR  L^ODEUR  PROPRE  DE  LA  TERRE-, 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


On  connaît  l'odeur  spéciale  et  qui  n'est  pas  sans  agré- 
ment, émise  par  la  terre  végétale  récemment  mouillée» 
après  une  courte  pluie  par  exemple.  Nous  avons  fait  quel- 
ques essais  pour  en  rechercher  Torigine.  Ces  essais  tendent 
à  établir  que  le  principe  essentiel  de  cette  odeur  réside 
dans  un  composé  organique,  neutre,  de  la  famille  aroma- 
tique, et  qui  est  entraîné  par  la  vapeur  d'eau,  à  la  façon 
des  corps  possédant  une  très  faible  tension.  L'odeur  en  est 
pénétrante,  presque  piquante,  analogue  à  celledes  matières 
camphrées,  distincte  d'ailleurs  de  celle  des  nombreuses 
substances  connues  de  nous.  Quant  à  la  proportion,  elle 
est  extrêmement  faible  et  peut  être  regardée  comme  voi- 
sine de  quelques  millionièmes. 

Ce  nouveau  principe  n'est  ni  un  acide,  ni  un  alcali,  ni 
même  un  aldéhyde  normal  ;  ses  solutions  aqueuses  concen- 
trées sont  précipitables  par  le  carbonate  de  potasse,  avec 
production  d'un  anneau  résineux.  Chauffées  avec  la  po- 
tasse, elles  développent  une  odeur  acre,  analogue  à  la  ré- 
sine d'aldéhyde.  Elles  ne  réduisent  pas  le  nitrate  d'argent 
ammoniacah  Enfin  elles  donnent  lieu,  dans  les  conditions 
connues,  c'est-à-dire  par  l'emploi  d«  la  potasse  et  de  l'iode, 
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à  une  abondante  formation d'îodoforme  (  ^  ),  propriété  com- 
mune d'ailleurs  k  un  grand  nombre  de  substances. 

Voici  comment  nous  avons  constaté  ce  principe.  On  a 
pris  3^^  de  terre  végétale,  c'est-à*dire  da  métange  de  sable 
argileœL  fnbloneBt  calcaire  et  de  matière  humique,  qui 
constitue  le  sol  des  prairies  de  la  Station  de  Chimie  végé- 
tale deMeudon.  Après  l'avoir  minutieusement  débarrassée 
de  tout  débris  organique  visible,  on  l'a  placée  dans  un 
alambic  de  verre,  en  s'arrangeant  pour  que  la  matière  con- 
tint lo  au  12  centièmes  d'eau  au  moins.  L'alambic  a  été 
plongé  dans  un  bain-marie  et  maintenu  vers  6o^,  pendant 
plusieurs  heures.  L'eau  condensée  s'écoulait  à  mesure,  par 
le  bec  de  l'alambic.  On  en  a  recueilli  i  ^5*^^,  doués  de  l'odeur 
spécifique. 

Cette  eau  distillée  a  été  rectifiée  de  nouveau,  de  façon 
à  obtenir  seulement  20".  L'odeur  s'exalte  dans  le  pro- 
duit volatilisé,  sans  cependant  disparaître  entièrement 
dans  le  résidu  non  évaporé  :  ce  qui  atteste  la  faible  ten- 
sion de  vapeur  du  produit,  assimilable  sous  ce  rapport  au 
camphre  ou  au  menthol. 

Le  liquide  offre  une  réaction  alcaline  ;  il  contient  de Tam- 
moniaque  et  réduit  le  nitrate  d'argent  ammoniacal;  der- 
nière réaction  due  à  quelque  alcali  pyridique,  ou  analogue, 
car  il  a  suffi  de  distiller  de  nouveau  avec  une  trace  d'acide 
sulfurique  étendu  pour  obtenir  un  liquide  neutre,  privé 
d'action  réductrice,  et  qui  cependant  conservait  toujours 
son  odeur  propre.  L'addition  d'un  alcali  à  la  liqueur  n'a  pas 
faildavantagedisparaltrerodeur,dumoins  immédiatement. 

Les  20^^  ont  été  réduits  par  deux  nouvelles  distillations 
à  i^*^.  L'odeur  s'est  exaltée  de  plus  en  plus. 


(*)  Cependant  nous  n'avons  rencontré  dans  les  produits  volatils  émis 
par  la  terre  végétale  que  nous  avons  étudiée  ni  furfurol,  ni  acétone;  non 
plus  que  l'alcool  ordinaire,  signalé  par  M.  Mûntz  dans  certaines  terres, 
où  son  existence  est  d'ailleurs  facile  à  expliquer.  Mais  elle  ne  paraît 
pas  constituer  un  fait  général.  %. 
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A  ce  centimètre  cube,  on  a  ajouté  du  carbonate  de 
potasse  pur  et  cristallisé  :  la  liqueur  s'est  troublée  aussitôt; 
il  a  fallu  quelques  heures  pour  l'éclaircir  et  il  s'est  formé  â 
sa  surface  un  anneau  ré&ineux,  presque  insensible,  repré- 
sentant tout  au  plus  I  à  2  centigrammes  d'une  matière, 
que  nous  n'avons  réussi  à  identifier  avec  aucun  principe 
connu.  Mais  les  réactions  décrites  plus  haut  permettent 
au  moins  d'en  assigner  le  caractère  général. 

La  distillation  de  la  terre  chauffée  au  bain-marie,  après 
mélange  avec  un  peu  de  chaux  éteinte,  a  formé  un  liquide 
plus  riche  en  alcalis  volatils,  comme  on  devait  s'y  at- 
tendre^ mais  le  principe  neutre  et  aromatique  s'y  trouvait 
également  contenu,  sans  que  la  proportion  en  parût  aug- 
mentée. 

Le  composé  odorant  qui  vient  d'être  signalé  est  sans  doute 
un  produit  de  sécrétion  de  quelque  végétal  ou  algue  micro- 
scopique (Oscilla riées)  qui  se  développe  au  sein  de  la  terre 
mouillée. 

SUR  LA  NATURE  DES  COMPOSÉS  SULFURÉS  CONTENUS 
DANS  LE  SOL; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


Le  soufre  existe  d'une  façon  constante  dans  la  composi- 
tion de  la  terre  végétale,  aussi  bien  que  dans  celle  des 
végétaux;  et  cela  à  l'étal  de  principes  organiques  spéciaux, 
dont  la  dose  l'emporte  souvent  de  beaucoup  sur  celles  des 
sulfates  également  renfermés  dans  la  terre. 

C'est  ce  que  nous  avons  mis  en  évidence  par  des  travaux 
antérieurs,  où  nous  avons  dosé  dans  i^s  d'une  certaine 
terre  (  > ) : 

(')  Annales  de  Chimie,  6*  série,  t.  XV,  p.  124. 
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Soufre  total i  ,4i 

Soufre  des  sulfates o,i8 

Le  soufre  organique  dans  celte  terre  était  sept  fois  aussi 
considérable  que  le  soufre  minéral. 

Ces  doses,  tant  absolues  que  relatives,  varient,  comme 
on  pouvait  le  prévoir,  d'une  terre  à  l'autre,  en  raison  de 
la  présence  du  sulfate  de  cbaux. 

Dans  des  essais  récents,  exécutés  sur  le  sol  même  au  sein 
duquel  nous  cultivions  les  plantes  destinées  aux  dosages 
que  nous  avons  signalés  dans  le  Mémoire  précédent,  nous 
avons  trouvé,  pour  1^6  de  terre  sèche*,  renfermant  2^^,356 
d'azote,  c'esl-à-dirfB  se  rapprochant  d'un  terreau  : 

Soufre  total 08',  872 

Soufre  des  sulfates o*',  169 

Le  rapport  entre  le  soufre  organique  et  le  soufre  mi- 
néral est  ici  voisin  de  Tunîté. 

Les  composés  organiques  sulfurés  que  la  terre  renferme 
sont  fort  stables,  et  le  soufre  ne  saurait  y  être  dosé,  à 
moins  d'une  destruction  totale.  Nous  avons  déjà  montré 
que  l'action,  même  prolongée,  de  l'acide  azotique  bouil- 
lant es(^ impuissante  à  le  changer  entièrement  en  acide 
sulfurique.  Le  chlore,  même  avec  le  concours  des  alcalis, 
n'est  pas  plus  efficace.  Pour  nous  en  assurer,  nous  avons 
délayé  la  terre  dans  une  solution  aqueuse  de  potasse  au 
dixième,  en  employant  5  à  6  parties  de  potasse  pour 
I  partie  de  terre,  et  nous  avons  dirigé  dans  la  masse  iln 
courant  de  chlore  gazeux.  Cet  élément,  agissant  ainsi  sur 
la  terre  précédente  en  présence  de  la  potasse,  a  fourni,  à 
froid,  pour  1^8  ; 

Soufre  des  sulfates o«^,  178 

c'est-à-dire  à  peine  au  delà  du  poids  (0,169)  des  sulfates 
préexistants. 

Ann,  deChim.et  de  PA//.,  6«  série,  t,  XXV.  (Mars  1892.)  22 
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Même  en  opérant  à  chaud,  on  a  trouvé  seulement': 
Soufre  des  sulfates o^,  258 

un  tiers  du  soufre  total  ayant  résisté  à  Toxydation  dans  ces 
conditions. 

Les  composés  sulfurés  dont  il  s'agit  sont  d'ailleurs  so- 
lubies  presque  en  totalité  dans  la  potasse  étendue  et  bouil- 
lante. Car  on  a  obtenu  ainsi  : 

Soufre  dans  la  partie  soluble 08^,357 

Soufre  dans  la  partie  insoluble.  .  .     o«',o23 

oS^,38o 

Ces  dosages  ont  été  faits  en  évaporant  à  sec  et  dessé- 
chant à  1 10^  le  produit  de  la  réaction  de  la  potasse,  puis 
en  le  mélangeant  avec  cinq  fois  son  poids  d'azotate  de  po- 
tasse, et  en  projetant  le  mélange  dans  un  creuset  chauffé 
au  rouge.  On  reprend  par  l'eau  et  l'on  dose  les  sulfates,  par 
les  procédés  ordinaires. 

Le  nombre  o,38ô,  obtenu  par  cette  dose,  ne  s'écarte  pas 
sensiblement  du  chiffre  0,872  indiqué  plus  haut. 

Rems^rquons  encore  que  l'action  de  la  potasse  étendue,' 
soit  à  froid,  soit  à  chaud,  parait  incapable  de  décomposer 
entièrement  le  sulfate  de  chaux.  En  effet,  si  Ton  délaye  la 
terre  dans  une  solution  dépotasse  au  dixième,  et  si  on 
laisse  digérer  pendant  vingt-quatre  heures,  la  liqueur, 
filtrée  après  cette  réaction,  a  fourni  seulement 

Soufre  des  sulfates,  après  potasse, 
•à  froid G*"",  ii4 

Soufre  des  sulfates,  après  potasse, 
à  chaud o^,  139 

tandis  que  le  soufre  total  des  sulfates  réels  contenus  dans 
cette  même  terre,  tels  qu'ils  sont  susceptibles  d'être  ex- 
traits par  l'acide  chlorhydrique  étendu,  s'élevait  à  oS',169. 
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Un  des  points  les  plus  intéressants,  dans  cette  recherche, 
c'est  la  détermination  des  rapports  entre  le  carbone  orga- 
nique, l'azote  organique  et  le  soufre  organique,  tant  dans 
la  terre  que  dans  les  végétaux. 

Dans  l'analyse  de  la  terre  qui  fait  l'objet  de  noire  étude 
présente,  nous  avons  trouvé,  pour  i''^  (sec)  : 

Soufre  organique,     o ,  872  —  o ,  x  69  =  qS"^,  ao3 . 
Azote  organique..  2«'",356. 

Le  rapport  pondéral  de  ces  deux  éléments  est  celui  de 
1:12  environ-,  soit  8,7  centièmes. 

C'est  l'une  des  terres  les  plus  pauvres  en  soufre  orga- 
nique que  nous  ayons  observées.  Dans  une  autre  terre,  en 
effet,  nous  avons  trouvé,  pour  i^^  sec  : 

Soufre  total i«%  17 

Soufre  organique o«'',6i 

Le  soufre  organique  formait  ici  la  moitié  du  soufre  to- 
tal. 

Nous  avons  signalé  plus  haut  une  terre  bien  plus  pai;ivre 
en  sulfates  (o8',i8),  et  plus  riche  en  soufre  organique 
(i«',23). 

Pour  achever  de  caractériser  la  terre  ci- dessus  (soufre 
organique  :  oS**,6i),  nous  dirons  qu'elle  renfermait 

Azote 1*^67 

Entre  le  soufre  organique  etVazotele  rapport  pondéral 
est  ici  le  suivant  :  36,  5  centièmes  (*). 

Cette  terre  était  quatre  fois  plus  riche  en  soufre  or- 
ganique que  la  terre  citée  auparavant.  Ajoutons,  pour  ache- 
ver de  la  caractériser,  qu'elle  contenait  par  kilogramme  : 

Carbone  organique. ig*',  i 

(*)  Dans  ces  comparaisons,  il  s'agit  de  terres  n'ayant  pas  [reçu  d'en 
grais  depuis  qaelque  temps  et  exemptes  surtout  d'engrais  sulfatés 


Digitized  by  VjOOQ IC 


340  BEaiHELOT    KT    G.    ASDRÉ. 

Ces  chiffres  ont  de  l'importance,  si  on  les  compare  avec 
la  composition  des  principes  albuminoïdes  et  avec  celle  des 
matières  animales,  d'une  façon  plus  générale. 

En  effet,  les  principes  albuminoïdes  renferment  pour  la 
plupart  du  soufre,  en  même  temps  que  de  Tazote.  La  pro- 
portion relative  entre  les  poids  de  ces  deux  éléments,  dans 
l'albumine  et  la  fibrine,  est  de  lo  à  1 1  centièmes  du  poids 
de  Tazote. 

Elle  s'élève  à  20  centièmes  dans  les  matières  cornées. 
Dans  l'ensemble  des  organismes  animaux  analysés  au- 
trefois en  bloc  par  Bidderet  Schmidt,  le  rapport  pondéral 
entre  le  soufre  et  l'azote  était  de  7  centièmes. 

Or  le  nombre  relatif  observé  avec  la  première  des  terres 
citées  plus  haut  (8,7  centièmes)  serait  du  même  ordre  de 
grandeur^  tandis  que  la  seconde  terre  est  relativement 
bien  plus  riche  en  soufre  organique  (36,5  centièmes). 

Mais  ce  mode  de  comparaison  ne  donne  pas  une  idée 
suffisante  de  la  qnestion.  En  effet,  dans  les  terres  végétales 
le  rapport  pondéral  du  carbone  organique  à  Tazote  est  ab- 
solument différent  de  celui  des  principes  albuminoïdes  et 
des  organismes  animaux. 

C'est  ce  qu'il  est  facile  de  comprendre,  les  débris  végé- 
tauXy  qui  forment  la  masse  principale  de  la  matière  orga- 
nique du  sol  étant  bien  plus  pauvres  en  azote  que  les  débris 
animaux  :  il  en  résulte  que  le  rapport  pondéral  de  l'azote 
au  carbone  organique  est  beaucoup  plus  faible.  Pour  pré- 
ciser, la  dernière  des  terres  précédentes  renfermant  19»%  i 
de  carbone  pur,  1,69  d'azote,  le  rapport  en  poids  de  l'azote 
au  carbone  dans  cette  terre  était  i  :  1 1 ,6;  c'est-à-dire  quatre 
fois  aussi  faible  que  dans  les  principes  albuminoïdes.  Si  Ton 
oppose  à  ce  rapport  celui  du  soufre  à  l'azote,  on  remarquera 
que  dans  la  terre  où  le  rapport  pondéral  du  soufre  à  l'azote 
est  représenté  par  8,6  centièmes,  le  soufre  pourrait,  à  la 
rigueur,  être  contenu  tout  entier  sous  forme  de  principes 
albuminoïdes^  ou  de  leurs  dérivés  immédiats  9  tandis  que, 
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dans  une  terre  où  le  rapport  du  soufre  organique  à  l'azote 
monte  à  36,5  centièmes^  il  s'agit  évidemment  de  principes 
organiques  sulfurés  d'un  caractère  tout  différent.  Ce  sont 
là  des  données  d'une  grande  importance,  aussi  bien  pour 
les  théories  de  Physiologie  végétale  que  pour  les  pratiques 
d'Agriculture. 

SUR  LA  PRÊSEKGE  ET  SUR  LE  ROLE  DU  SOUFRE 
DANS  LES  VÉGÉTAUX; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


Le  soufre  est  un  élément  essentiel  des  végétaux.  Non 
seulement  il  concourt  à  la  formation  de  certaines  essences 
^caractéristiques,  telles  que  les  essences  d'ail  et  de  mou- 
tarde; mais  il  joue  un  rôle  dans  la  constitution  des 
principes  albuminoïdes  et  dans  celle  de  divers  compo- 
sés très  répandus  dans  tous  les  végétaux,  comme  l'atteste 
la  présencQ  universelle  du  soufre  à  dose  notable  parmi 
leurs  éléments.  Il  fait  également  partie  du  terreau  et  de 
la  terre  végétale,  substances  dérivées  de  la  décomposition 
des  végétaux  eux-mêmes.  Malgré  cette  diffusion  du  soufre 
au  sein  du  règne  organique,  sa  statique  chimique  dans  la 
nutrition  des  6tres  animés  est  encore  très  obscure,  et  l'on 
ne  sait  pas  bien  comment  il  s'y  transforme  et  répartit. 
Il  tire  son  origine  du  sulfate  de  chaux,  dans  le  règne  mi- 
néral, et  des  composés  organiques  sulfurés  contenus  dans 
la  terre  végétale  :  ce  sont  là  les  générateurs  de  principes 
fort  divers,  résultant  des  transformations  du  soufre  dans 
les  tissus  des  plantes  vivantes.  C'est  cette  étude  que  nous 
avons  entreprise  :  elle  est  longue  el  difficile,  et  nous  nous 
proposons  seulement  de  faire  connaître  aujourd'hui  les 
résultats  obtenus  pendant  la  campagne  de  culture  de  1890. 
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Nos  études  ont  porté  sur  les  plantes  suivantes  :  Sinapis 
albaeinigra,  Camelinasativa,  Allium  cepa,  Lupinus 
albus^  Urtiça  dioica,  Tropeolum  majus,  Ai^enasatwa; 
plantes  choisies  dans  des  familles  différentes  et  intéres- 
santes, tant  au  point  de  vue  de  la  marche  générale  de  la 
végétation,  de  la  physiologie  des  plantes  et  de  la  production 
spéciale  des  principes  sulfurés,  qu'à  celui  de  la  production 
agricole. 

Nous  avons  suivi  la  végétation  de  ces  espèces,  pendant 
ses  différences  époques,  depuis  la  graine  et  la  germination, 
jusqu'à  la  floraison  et  à  la  fructification  :  en  dosant  le  soufre 
sous  ses  trois  formes  de  sulfates  actuels  et  de  composés  sul- 
furés, ces  derniers  étant  distingués  dans  certains  cas  en 
composés  fixes  et  composés  volatils.  Nous  avons  poussé 
cette  étude  pour  deux  espèces,  la  Sinapis  alba  et  la  Sinapis 
nigra,  jusqu'à  l'analyse  des  parties  principales  de  la  plante, 
telles  que  racines,  tiges,  feuilles  et  inflorescences. 

La  marche  de  ces  études  a  été  la  même  que  nous  avons 
déjà  suivie  dans  nos  recherches  précédentes  sur  la  marche 
générale  de  la  végétation  chez  les  Amaranthes  (  *  ). 

Les  procédés  de  dosage  du  soufre  sont  également  ceux 
que  nous  avons  décrits  précédemment  (2).  Rappelons-les 
brièvement. 

I®  On  dessèche  la  plante  fraîchement  tirée  de  terre,  au 
baîn-marie,  dans  un  courant  d'air  sec,  que  l'on  dirige 
à  mesure  sur  une  colonne  de  carbonate  de  soude  anhydre, 
chauffée  au  rouge  soiinbre  (sans  fusion),  afin  de  retenir  le 
soufre  des  composés  ^volatils.  On  en  complète  ensuite 
l'oxydation  au  moyen  de  Foxygène  libre,  et  on  dose  les 
sulfates  dans  le  contenu  du  tube. 

2®  D'autre  part,  sur  un  échantillon  spécial,  on  dose  le 
soufre  des  sulfates,  en  traitant  l'échantillon  par  l'acide 
chlorhydrique dilué,  filtrant  et  précipitant  parle  chlorure 

(*)  Annales  de  Ckimie  et  de  Physique,  6'  série,  t.  V,  p.  Sga. 

(  ')  Même  recueil,  6»  série,  t.  XV,  p.  121,  et  le  présent  volume,  p.  3o5. 
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de  baryum.  Le  sulfate  de  baryte  ainsi  obtenu  est  souvent 
un  peu  teinté  par  des  matières  humîques.  On  le  fait 
bouillir  pendant  un  instant  avec  de  T acide  azotique  pour 
le  décolorer,  avant  de  le  calciner  et  de  le  peser. 

L'action  des  acides,  tels  que  Facide  chlorhydrique,  est 
indispensable  pour  effectuer  le  dosage  du  soufre  des  ^sul- 
fates. Ce  dosage,  au  contraire,  ne  peut  pas  être  exécuté 
avec  certitude  par  l'action  de  la  potasse,  supposée  capable 
de  transformer  le  sulfate  de  chaux  insoluble  en  sulfate  de 
potasse  soluble  {voir  p.  338).  D'après  nos  essais,  en  em- 
ployant la  potasse  dissoute,  on  est  exposé  à  laisser  dans  les 
produits  végétaux  une  portion  des  sulfates  à  l'état  inso- 
luble. 

Quant  au  dosage  des  sulfates  après  incinération,  il 
n'offre  évidemment  aucune  relation  certaine  avec  celui  des 
sulfates  préexistant  dans  la  plante  3  une  partie  du  soufre 
organique  pouvant  être  oxydé  au  cours  de  l'opération, 
tandis  qu'une  partie  du  soufre  des  sulfates  peut  au  con- 
traire, dans  certains  cas,  être  réduit  à  Tétai  de  sulfure,  ou 
d'acide  sulfureux. 

Ce  procédé  ne  fournit  pas  davantage  le  poids  du  soufre 
total,  celui-ci  étant  perdu  en  grande  partie,  sous  forme 
de  composés  volatils,  pendant  l'incinération.  Un  tel  genre 
de  dosage  n'est  donc  susceptible  que  de  donner  lieu  à  des 
conclusions  douteuses  ou  erronées. 

3®  Enfin  le  soufre  total  est  dosé  par  la  méthode  déjà 
décrite  :  on  introduit  la  plante  sèche  et  pesée  dans  une 
nacelle,  que  Ton  glisse  à  Textrémilé  d'un  long  tube  et  on 
la  distille  dans  un  courant  d'air,  en  dirigeant  les  vapeurs 
sur  une  colonne  de  carbonate  de  soude  chauffée  au  rouge 
sombre.  On  peroxyde  à  la  fin  le  résidu  de  la  plante,  ainsi 
que  le  carbonate  de  soude  chargé  de  composés  sulfurés,  au 
moyen  de  l'oxygène  pur,  agissant  au  rouge  sombre,  de 
façon  à  amener  tout  le  soufre  à  l'état  de  sulfate  :  on  dose 
ensuite  ce  dernier. 
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Lorsqu'il  n'y  pas  de  composé  sulfuré  volatil,  on  peut  se 
borner  à  mêler  la  plante  sèche  avec  plusieurs  lois  son 
poids  d'azolate  de  potasse  et  à  projeter  le  mélange  dans  un 
creuset  de  porcelaine  chauffé  au  rouge  :  les  résultais  con- 
cordent avec  les  précédents,  comme  nous  Tavous  vérifié. 

En  faisant  agir  la  potasse  étendue,  à  froid  et  mieux  à 
chaud,  par  voie  de  digestion  pendant  vingt-quatre  heures, 
sur  la  matière  végétale;  puis  en  filtrant,  ajoutant  à  la 
liqueur  un  excès  notable  d'acide  azotique  et  fai sant  bouillir, 
on  change  en  sulfate  la  majeure  partie  du  soufre  organique, 
ainsi  qu'il  résulte  des  analyses  que  nous  avons  faites  sur 
la  Sinapis  nigra.  Toutefois  ce  procédé  ne  saurait  être 
recommandé,  parce  qu'une  portion  du  soufre  organique 
subsiste  souvent  sous  d'autres  formes,  comme  nous  Tavons 
observé  sur  les  feuilles,  en  particulier  ]  et  aussi,  parce 
qu'une  fraction  du  soufre  des  sulfates  demeure  dans  la 
matière  insoluble  dans  la  potasse. 

Il  nous  a  paru  utile  de  faire  connaître  ces  résultats,  mais 
sans  entrer  dans  plus  de  détails,  en  raison  de  leur  carac- 
tère négatif.  Les  seules  méthodes  certaines  pour  doser 
le  soufre  organique  sont  celles  que  nous  venons  de  dé- 
finir. 

Voici  des  tableaux  d'expériences  qui  mettent  en  évidence 
nos  résultats. 

I.  —  Sinapis  alba. 

1.  100  graines  sèches  pèsent  oS'',53;  par  conséquent^ 
I  graine  séchée  à  i  io°  pèse  :  o^'^ooSS. 

Elle  renferme  4jo3  centièmes  de  son  poids  d'azote. 

Les  analyses  ont  été  faites  sur  un  lot  de  lo  grammes 
de  graines,  et  l'on  a  rapporté  les  chiffres  obtenus  à  une 
seule  graine,  comme  terme  de  comparaison.  On  a  semé 
le  i5  avril  1890. 
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Composition  d'une  graine. 

Soufre 
des 
composés 
Soafre  total  Sonfre  dei  snlfates     organiques  Rapport  : 

^»    '    Jw  -^     !■»     ^     1^  flxes, 

en  en  eri  en  en  Soufre  total  —  Sonfre  des  sulfates, 

poids,     centièmes.        poids,     centièmes   centièmes.  Soafre  total, 

gr  yr  • 

0,0000204  0,385      0,0000049  0,094      0,291  76,6 

2.  12  n^aî.  Jeune  plante.  En  moyenne,  i  pied  pèse,  hu- 
mîde  :  oS',3480:  sec  :  o8',o486. 

On  a  opéré  sur  un  loi  de  3oo  pieds,  pesant  io4^'',4o  et 
on  a  divisé  les  résultats  par  le  nombre  de  pieds.  L'ana- 
lyse a  donné  : 

Composition  d'un  pied. 


Soufre 

Sonfre 

des 

des 

composés 

Soufre  total 

Sonfre  des  snlfates 

composés 

—  ■■-,        -         ,!■■■             - 

Tolatils, 

'  flxes, 

en             en 

en             en 

en 

en          S.  total  —  S.  sulfates 

poids,    centièmes. 

poids,    centièmes. 

centièmes 

cenUèmes.             S.  total 

Vf 
0,0004      0,996 

gr 
o,ooo3     o,65i 

o,o56 

0,209                       ^4ï^ 

D'après  ces  chiffres,  la  plante  s'est  enrichie  en  soufre, 
nécessairement  emprunté  au  sol. 

Le  soufre  des  sulfates  s'est  accru  à  la  fois  comme  dose 
absolue  et  comme  dose  relative;  ce  qui  paraît  indiquer 
qu^il  a  été  entièrement  tiré  du  sol  et  n'a  pas  eu  le  temps 
d'être  réduit  entièrement  dans  la  plante. 

Le  soufre  des  composés  organiques  fixes  s'est  accru  en 
poids  absolu  ;  mais  la  proportion  centésimale  en  est  plus 
faible  que  dans  la  graine. 

3»  27  mai,  avant  la  floraison. 

La  plante  avait  pris  un  développement  assez  considé- 
rable,  pour  que  l'on  ait  pu  la  séparer  en  ses  portions  fon- 
damentales :  racine^  tige  el  feuilles.  On  a  opéré  sur  un  lot 
de  179  pieds  simultanément  et  on  a  divisé  par  179  les  ré- 
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sultats  pour  les  rapporter  à  un  pied  moyen.  Voîci  les 

résultats  : 

Pied  humide.       Pied  sec.     En  cent.  (sec). 

Racines o,i4i3  0,0298  Hj^y 

Tiges 1,2089  0,1269  48,86 

Feuilles o,5o6i  o,i025  39,77 

Plante  totale i,8563  0«%2è77  100,00 

Voici  maintenant  les  dosages  de  soufre  : 

Soafre 
Soafre  des  « 

des         composés 
Soafre  total  Soufre  des  sulfates     composjés    organiques 

en  en  en  en  en  en         S.  total  —  S.  sulfates       ^ 

poids.       centièmes.       poids,     centièmes,    centièmes,   centièmes.  S.  total 

gr  gr 

Racines..    o,ooo3  0,990  0,00009  o,334         »  o,656  66,2 

Tiges....     o,ooi3  1,042  0,0012  0,998  o,o44  nul  4)2 

Feuilles.     0,0009  0,902  0,0008  0,783  0,047  0,072  i3,2 

Planteto-  "" 

taie. . . .  o8'",oo25  0,97  05^,00209  0,81  0,04  0,12  16,4 

Le  soufre  augmente  rapidement,  et  cet  accroissement  a 
lieu  à  la  fois  pour  les  diverses  formes  des  composés  sul- 
furés. 

Le  soufre  des  composés  organiques  ne  forme  que  le 
sixième  du  soufre  total.  Toutefois,  sa  répartition  donne  lieu 
à  une  remarque  très  essen,iielle.  En  effet,  contrairement  à 
ce  que  l'on  aurait  pu  supposer  a  priori,  le  rapport  du 
soufre  de  sulfate  au  soufre  organique  est  minimum  dans 
les  racines,  maximum  dans  la  tige,  et  il  décroit  dans  les 
feuilles.  Ceci  semble  indiquer  qpe  le  soufre  est  absorbé 
par  les  racines  en  majeure  partie,  sous  une  forme  autre 
que  sous  celle  de  sulfates.  Il  serait  donc  emprunté  à  ces 
composés  organiques  sulfurés,  que  la  terre  renferme  en 
proportion  notable,  d'après  nos  analyses.  Il  s'oxyderait 
ensuite  dans  les  tiges,  qui  joueraient  le  rôle  d'organes  oxy^ 
dants,  précisément  comme  nous  l'avons  observé  dans  la 
formation  deà  azotates  (ce  Recueil,  6?  série,  t.  VIII,  p.  71, 
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77,  125).  Puis  les  sulfates  éprouveraient  une  réduction 
inverse,  quoique  partielle,  dans  les  feuilles  :  résultat  con- 
forme à  Fopinion  qui  envisage  les  feuilles  comme  des  or- 
ganes réducteurs. 

Venons  maintenant  à  la  période  de  la  floraison. 

4.  7  juin.  Début  de  la  floraison.  Résultats  obtenus  avec 
un  lot  de  64  plantes.  On  a  divisé  les  chiffres  observés  par 
le  nombre  de  pieds. 

Les  analyses  ont  été' faites  d'ailleurs  sur  une  fraction 
connue  de  chaque  échantillon,  prélevée  après  dessiccation. 

Un  pied  En  centièmes 

humide.  Sec.  (sec.) 

gr  gr 

Racines 0,8078  0,2122  11,28 

Tiges 6,5968  0,8081  42,98 

Feuilles 3,9984  0,7067  87,54 

Inflorescences 0,7765  0,1 54o  8,20 

Plante  totale t2«%i785  i«',88oo        100,00, 

Voici  les  dosages  du  soufre  : 

Sonfre 
Soafre  des 

des  composés 

Soafre  total  Soafre  des  salfates     composés      organiques 

■  Il         ^_        m  m        '-        m         ^      TOlatils,  flxes, 

en  en  en  en  en  en        S.  total  — S.  salfates 

poids,      centièmes.         poids,     centièmes,  centièmes,    centièmes.  S.  total 

gr  gr 

Racines..     o,ooo58    0,276      o,ooo58    0,276         nul  nul  0,0 

Tiges....  0,0044      0,553      0,0042  o,52i  nul  0,082  5,8 
Feuilles.  o,oo53      0,760      o,o<>525  0,759  0,007  nul  0,1 
Infloresc.  0,0018      1,200      o,ooi4  0,922  0,082  0,246  28,1 
Plante  to- 
tale.... o8',oi2o8    o,6o4  o»»,oii48  o,5ii  o,oo5  0,098  i5,4 

Le  poids  du  soufre  dans  un  pied  de  plante  est  6  fois 
aussi  considérable  que  dans  la   période  précédente. 

La  proportion  relative  des  sulfates  aux  autres  composés 
sulfurés  a  peu  varié. 

Le  soufre  des  composés  volatils  existe  surtout  dans  les 
inflorescences,  comme  on  pouvait  s'y  attendre. 


L 
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Ce  qui  est  le  plus  remarquable,  c'est  que  les  racines,  les 
feuilles,  et  même  la  .tige,  ne  contiennent  pour  ainsi  dire 
plus  de  soufre  organique,  mais  seulement  des  sulfates. 

Le  soufre  organique,  tant  fixe  que  volatil,  est  surtout 
concentré  dans  les  inflorescences  5  ce  qui  peut  s'expliquer 
de  deux  manières  : 

Ou  bien  les  racines,  dans  cette  période,  n'absorbent  plus 
que  des  sulfates  aux  dépens  du  sol,  les  composés  organi- 
ques qu'elles  avaient  pris  d'abord  ayant  émigré  vers  les 
inflorescences; 

Ou  bien  les  principes  pris  au  sol  sont  oxydés  à  mesure 
dans  les  racines  et  dans  les  tiges  et  ils  y  régénèrent  des  sul- 
fates. Les  inflorescences  seules  demeureraient  le  siège  d'ac- 
tions réductrices. 

5.    24  juin,  Fin  de  la  floraison. 

Les  résultats  de  cette  fois  ont  été  obtenus  avec  i5  pieds. 

Les  chifi'res  ci-dessous  représentent  les  moyennes  pour 

1  pied. 

Un  pied  En  centièmes 

humide.  Sec.  sec. 

Racines 4,35o  ï,4i3  9,97 

Tiges 25,760  6,219  43,86 

Feuilles i3,54  3, 082  21, 38 

Inflorescences i5,72  3,5i5  24,79 

Plante  totale,.     59S%37        i48%i79  100,00 

Voici  les  dosages  du  soufre. 

Soufre 
Soufre  des 

des         composés 
Soufre  total  Soafre  des  saUates     composés    org^aniqacs 

en  en  en  en  en  en        S.  total  .—S.  sulfates  ^ 

poids,    centièmes.        poids,  centièmes,  centièmes,    centièmes.  S.  total 

Kr  gr 

Racines..      0,0022    0,162        o,ooi5    0,107         nul  o,o55  33,9 

Tiges....  0,0343  0,552  o,oi44  o,232  nul  o,32o  57,9 

Feuilles..  0,0345  0,810  0,0221  0,732  nul  0,078  9,6 

Infloresc.  0,0234  0,667  o,oi65  0,470  0,0012  0,197  29,5 

Plante  to- 

taie....  o»',o844  0,595  08^^,0545  o,383  0,0002  0,212  35,6 
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Mêmes  observations  que  ci-dessus  pour  le  soufre  total. 
Le  soufre  des  composés  fixes  est  minimum  dans  les  racines 
et  les  feuilles;  mais  il  a  reparu  dans  les  tiges  en  propor- 
tion considérable.  Il  demeure  notable  dans  les  inflores- 
cences. 

6.  i5  juillet.  Fructification.  On  opère  sur  22  pieds.  Les 
chiffres  représentent  la  moyenne  pour  i  pied. 

Un  pied  En  ceatièmes, . 

humide.  Sec.  sec. 

gr  gr 

Racines 1,70  0,715  5,71 

Tiges i3,o4  4,309  34,44 

Feuilles 2,61  0,878  7,02 

Inflorescences....       22,27  6)609  52,83 

Plante  totale. .  39«',62         i26'',5i[  100,00 

Voici  les  dosages  du  soufre  : 

Soufre 
des 
composés 
Soafre  total  Sonfro  des  suirales        organiques 

III 1^  1^1        -  iM  flX(  8, 

en    "  en  en  en  en        S.  total.— S.  rnlfate? 

poids.         centièmes.  poids.        centièmes,     centièmes.  S.  total        ^ 

gr  gr 

Racines.,..       0,0012        0,178  0,0007        0,099  OjO'ji  <2,8 

Tiges 0,0118  0,274  0,0110  0,255  0,019  6,9 

Feuilles 0,0090  1,026  0,0089  1,021  o,oo5  0,4 

Infloresc...  0,0421  o,638  0,0826  o,495  o, i43  22,4 
Plante    to- 
tale   o»',o64i  o,5i2  o»',o532  0,425  0,0^7  17,0 

Les  composés  organiques  sulfurés  commencent  à  s'accu- 
muler dans  la  racine,  se  rapprochant  ainsi  de  Tétat  initial. 
Ils  sont  faibles  dans  la  tige,  presque  nuls  dans  les  feuilles, 
notables  dans  les  inflorescences. 
D'après  ces  chiffres  : 

i^  La  plante  s'enrichit  sans  cesse  en  soufre,  jusqu'à  la 
*        floraison;  la  proportion  relative  de  cet  élément  étant  d'ail- 
leurs plus  forte  d'un  tiers  environ  pendant  la  première  pé- 
riode de  la  végétation. 
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2^  Le  soufre  à  l'état  de  composés  organiques  atteint  un 
maximimi  pendant  la  floraison,  puis  il  décroît.  Les  choses 
se  passent  comme  si  les  sulfates  empruntés  au  sol  étaient 
réduits  au  début,  puis  régénérés,  après  la  floraison,  par 
suite  d'une  oxydation  interne.  Toutefois,  ceci  suppose  que 
le  soufre  est  emprunté  entièrement  au  sol  sous  forme  de 
sulfates  ;  tandis  qu'une  partie  pourrait  bien  être  emprun- 
tée directement  aux  composés  organiques  sulfurés,  que  le 
sol  contient  en  abondance. 

3**  Ce  qui  vient  à  l'appui  de  la  dernière  opinion,  c'est 
que  le  soufre  organique  se  trouve  en  grande  quantité  dans 
les  racines,  sauf  au  début  de  la  floraison.  Vers  la  fin  de  la 
floraison,  il  abonde  à  la  fois  dans  les  racines  et  dans  les 
tiges. 

Dans  VUrtica  dioïca^  en  juillet  [voir  plus  loin),  il  n'y 
avait  également  que  des  sulfates  dans  la  tige;  tandis  que 
les  racines  et  les  feuilles  contenaient  du  soufre  organique, 
à  dose  à  peu  près  égale. 

Dans  la  Sinapis  alba^  le  soufre  organique  est  resté  faible 
dans  les  feuilles  à  partir  de  la  floraison;  mais  au  contraire 
très  notable  dans  les  inflorescences,  pendant  la  fructifica- 
tion, aussi  bien  que  pendant  la  floraison. 

Le  soufre  contenu  dans  les  composés  volatils  est  toujours 
très  faible  et  ne  se  manifeste  que  jusqu'à  la  floraison  com- 
plète. Toutefois  cette  dose  faible,  constatée  au  moment  de 
l'analyse,  pourrait  fort  bien  répondre  à  une  élimination 
notable  en  totalité,  attendu  qu'elle  se  poursuit  chaque 
jour,  avec  le  cours  du  temps. 

Ces  résultats  montrent  la  signification  des  Tableaux  pré- 
cédents; mais  ils  réclament  de  nouvelles  études,  avant 
qu'il  soit  permis  de  les  généraliser. 

IL  —  Sinapis  nigra, 
1.  Graine. 
I  graine  pèse,  en  moyenne  ; 
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Humide ; o^*",  00208 

Sèche 0^,00191 

Elle  renferme  : 

En  centièmes. 

Azote 0,0000825  4,32 

Soufre  total 0,00000824  0,4^2 

Soufre  des  sulfates . .  o,ooooo65i  0,341 

Soufre  organique 0,00000178  0,091 

Ce  dernier  forme  les  21  centièmes  du  soufre  total» 
On  sème  le  16  juin  1891. 

2.  6  juillet.  On  opère  sur  un  lot  de  5o  pieds. 

Un  pied  humide  pèse i^',986  (moyenne) 

Un  pied  sec  pèse o**",  166 

Il  renferme,  en  centièmes  :  4>55  d'azote. 
Voici  le  dosage  du  soufre  : 

Soafre 
des 
Soafre  total  Soufre  des  sulfatée        composés 

en  en  en  en  en         S.total  — S.snlfates 

poids.       centièmes.  poids.       centièmes,    centièmes.  S.total 

Poori  pied  sec.    os'jOoiS      0,780         o«',ooio      0,607  Oi^T^  2*21 

Le  soufre  organique   forme  environ  le  cinquième  du 
soufre  total,  comme  dans  la  graine. 

3.  16  juillet. 

La  plante  s'est  développée  rapidement.  On  a  obtenu, 
pour  le  poids  moyen  d'un  pied  : 

Un  pied  En  centièmes, 

humide.  Sec.  sec. 

gr  gr  gr 

Racines 0,41  o,io3  i3,io 

Tiges 4}i4  0,401  5i,02 

Feuilles 2,10  0,282  35,88 

68',  65  08^,786  100,00 
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Le  soufre  organique  forme  environ  le  tiers  du  soufre 
total.  Il  est  à  peu  près  le  même  dans  les  racines  et  dans  la 
tige-,  maximum  dans  les  feuilles,  lesquelles  jouent  le  rôle 
d'organes  réducteurs.  Ce  sont  d'ailleurs  les  feuilles  qui 
renferment  le  maximum  d'azote,  c'est-à-dire  de  composés 
albuminoïdes,  siège  principal  de  l'activité  organique. 

3.   24  juillet.  Commencement  de  la  floraison. 


Un  pied 
humide. 

Racines Oj795 

Tiges 5,845 

Feuilles 2,860 

Fleurs i,835 


Plante  totale..     ii!5'-,335 


En  centièmes, 

Sec. 

sec. 

0,267 

i3,i8 

1,039 

5i,3i 

0,387 

19,11 

0,332 

16,40 

2«^025 

100,00 

Ann.de  Chim.  et  de  Pkj-s.,  6«  série,  t.  XXV.  (Mars  1892.)  23 
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Le  soufre  organique  représente  à  peu  près  la  même  dose 
relative  que  dans  la  période  précédente*,  quoique  son 
poids  absolu  se  soit  accru.  Le  maximum  est  dans  les  fleurs; 
le  minimum  dans  la  tige.  L'azote  est  aussi  maximum  dans 
les  fleurs.  Mais,  tandis  que  la  dose  relative  du  soufre  or- 
ganique est  à  peu  près  la  même  dans  les  racines  et  dans 
les  feuilles,  la  dose  de  Tazole  est  six  fois  aussi  considérable 
dans  ces  dernières  :  ce  qui  montre  quMl  n'y  a  point  corré- 
lation entre  T  azote  et  le  soufre  dans  la  S  inapis  nigra^ 
contrairement  à  ce  que  la  composition  de  Tessence  de 
moutarde  (éther  allylsulfocyanique)  aurait  pu  faire  sup- 
poser. 

4.  i3  août  1891. 

Pleine  fructification. 


Un  pied 

humide. 

gr 
Racines o,63 

Tiges 4,48 

Feuilles o,466 

Fruits 9»58o 

Plante  totale 9S',ii6 


Eu  centièmes, 

Sec. 

sec. 

0,268 

9,89 

1,348 

49,75 

o,i38 

5,io 

0,955 

35,26 

2«%70Q 

100,00 
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La  répartiiioQ  du  soufre  organique  tend  à  devenir  uni- 
forme ^quoique,  par  une  anomalie  singulière,  il  soit  maxi- 
mum relativement  dans  les  racines.  Les  doses  absolues  les 
plus  fortes  sont  dans  les  feuilles  et  dans  les  fruils. 

Les  autres  plantes  ont  étc  étudiées  d'une  façon  moins 
complète  que  les  Sinapis  alha  et  nigra.  Cependant  les 
résultais  obtenus  méritent  attention. 

III.  —  Urtica  dioïca, 

Noi>s  avions  choisi  cette  espèce  au  début  de  nos  recher- 
ches, à  cause  du  fait  bien  connu  de  son  développement 
dans  un  sol  riche  en  sulfate  de  chaux.  Mais  l'irrégularité 
et  la  petitesse  des  inflorescences  n'ont  pas  permis  d'en 
pousser  plus  loin  Télude. 

Juillet  1889. 


Un  pied 
humide. 

En  centièmes, 
Sec.                   sec. 

Racines 

81,5 

19,35 

41,04 

Tiges 

58,0 

10, o5 

21, 3ï 

Feuilles 

66,5 

17,75 

37,65 

Plante  totale. 

206«^,0 

478%i5 

100,0 

Dosages  du  soufre. 

Soarre  total 

en                eo 
poids.        centièmes. 

Soufre 
des  composés 
Soufre  des  sulfates      organiques 
'    —  1^» — -^     ■  ^                 flxes, 

en                en                  en          S.total.^S.suIfate 
poids.      cenUèmes.      cenUèmes.             S.  total 

Racines . 
Tiges . . . 
Feuilles 

....      0,0195       0,1011 

0,0286      0,285 

0,0781      0,440 

0,0173 
0,028-7 
0,0678 

0,0895       0,0116 
0,286         0,0 
0,382          o,o58 

11,4 
0 
i3,. 

Plante  totale.  O*',  1262      0,268         o«r',ii38      0,241         0,017  10,0 

Les  sulfatés  prédominent.  Mais  ici  encore  la  tige  ne 
contient  que  du  soufre  complètement  oxydé  :  la  racine 
et  surtout  la  tige  renfermaient  des  composés  organiques 
sulfurés. 

Le  rôle  oxydant  de  la  tige  est  de  nouveau  manifesté. 
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LE    SOUFUE    dans    les    VÉGÉTATIX.  363 

Résumons  brièvement  les  résultats  obtenus  avec  les 
plantes  autres  que  les  Sinapis  alba  et  nigra  : 

1°  La  répartition  du  soufre  dans  la  graine,  sous  les  deux 
formes  organique  et  minérale,  est  très  variable  avec  les 
espèces.  Ainsi,  dans  Yj4vena  satwa,  presque  tout  le  soufre 
est  à  Téiat  organique,  sauf  une  trace  de  sulfate  ;  tandis  que, 
dans  le  Lupin  blanc,  il  n'y  a  que  6,7  centièmes  de  soufre 
organique  sur  le  soufre  total. 

5^  L'existence  d'un  maximum  de  soufre  organique  au 
moment  de  la  floraison,  observée  dans  la  Sinapis  alba 
(35,6  centièmes,  puis  17  à  la  fin), 

a  été  constatée  également  dans  la  Camelina  satis^a 
(82  centièmes,  puis  i  7  à  la  fin)  ; 

Dans  le  Tropœolum  majus  (9  centièmes,  puis  2,9  à 
la  fin); 

Dans r^ //mm  cepa{^%y^  centièmes,  puis  1,8  à  la  fin); 

Dans  VAv^enasatis^a  (89 3  centièmes,  puis  1 ,4^  la  fin); 

Dans  le  Lupinus  albus  (9,5  centièmes,  puis  1,0  à  la 
fin). 

Ce  phénomène  parait  donc  offrir  une  certaine  gériéra- 
liié  :  Tappauvrissement  final  de  la  plante  en  soufre  orga- 
nique paraissant  du  à  la  fois  à  l'élimination  d'une  partie 
de  celui-ci  sous  forme  de  composés  volatils  {Allium  cepa, 
Tropœolum)  et  à  la  réoxydation  accomplie  pendant  la 
période  de  fructification. 

Enfin  dans  certains  cas,  comme  celui  de  YAvena  sativa, 
le  soufre  organique  se  concentre  dans  la  graine. 

Ces  faits  montrent  quels  rôles  importants  et  variés 
le  soufre  joue  dans  les  végétaux;  et  ils  ouvrent  à  cet 
égard  une  nouvelle  voie  de  recherches  aux  physiolo- 
gistes. 
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RECHERCHES  SUR  LES  SlJBSTAKCES  HliMIQUES', 

Par  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ. 


La  terre  végétale  est  constituée  par  rassocialion  de  di- 
vers composés  minéraux,  tels  que  silicates,  sulfates,  sels 
d^alumine,  de  potasse  et  de  soude,  carbonates  de  chaux  et 
de  magnésie,  traces  d'azotates,  de  chlorures,  de  phos- 
phates, etc.,  avec  certains  composés  organiques  bruns, 
appartenant  à  la  famille  des  corps  humiques,  et  qui  jouent 
un  rôle  essentiel  dans  la  fertilité  du  sol  et  dans  la  végéta- 
tion. Toutefois  ce  rôle  a  été  jusqu'ici  plutôt  con^até  par 
l'observation  des  praticiens  que  défini  et  analysé  par  l'ex- 
périmentation des  savants  :  c'est  une  des  grandes  inconnues 
de  l'agriculture. 

Non  seulement  ces  composés,  ou  plutôt  les  produits  de 
leur  transformation,  ont  une  part  essentielle  dans  la  nutri- 
tion des  plantes  et  spécialement  dans  la  circulation  des 
produits  azotés  ;  mais  ils  concourent,  dans  une  certaine  me- 
sure, à  l'aptitude  du  sol  à  retenir  certains  sels  minéraux  et 
à  les  conserver  en  réserve,  malgré  l'action  dissolvante  de 
l'eau  qui  traverse  les  terrains  :  aptitude  résumée  par  le  mot 
mal  défini  de  pouvoir  absorbant  (^  ). 

Quel  que  soit  l'intérêt  agricole  que  présentent  les  matières 
humiques,lcschimistes  paraissent  a  voir  été  rebutés  parleur 
fixité,  leur  insolubilité,  leur  nature  incristallisable.il  n'est 
guère  possible,  en  l'état  présent  de  nos  connaissances,  de 
les  représenter  par  ces  formules  de  constitution,  qui  pré- 
occupent tant  de  savants  livrés  à  la  Chimie  organique.  Ce- 


(*)  Ce  pouvoir  dépend  aussi  des  silicates  basiques,  étudiés  surtout  par 
M.  van  Bemmelen,  dans  des  travaux  très  bien  faits,  publiés  de  1877  à 
1888  dans  les  Landw.  Versuch.  Stationen  (t.  XXI,  p.i35;  t.  XXIII, 
p.  265;  t.  XXXV,  p.  69). 
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pendant,  au  point  de  vue  général  de  la  végétation  et  de  la 
Mécanique  chimique,  leur  élude  présente  des  problèmes  non 
moins  remarquables,  en  raison  des  phénomènes  d'hydra- 
tation et  de  déshydratation,  de  condensation  moléculaire, 
et  de  transformations  multiples  des  corps  coUoïdaux  qui  s'y 
rencontrent.  On  aperçoit  même  dans  ces  transformations, 
ainsi  qu'il  sera  dit  ultérieurement,  quelques-uns  desméca^* 
nismes  physiologiques,  en  vertu  desquels  peut  se  produire 
l'emmagasinement  des  énergies  extérieures  qui  préside  à  la 
vie  végétale. 

Telles  sont  les  raisons  qui  nous  ont  engagés  à  entre- 
prendre l'étude  méthodique  des  substances  humiques,  déri- 
vées des  hydrates  de  carbone.  Nous  avons  examiné  d'abord 
celles  gui  sont  contenues  dans  la  terre  végétale;  mais  elles 
sont  complexes,  azotées,  d'origine  incertaine  :  c'est  pour- 
quoi, avant  d'en  pousser  plus  loin  Texamen,  il  nous  a  paru 
opportun  de  nous  attacher  d'abord  à  des  matières  humiques 
formées  artificiellement,  par  des  procédés  connus,  au 
moyen  de  principes  bien  définis,  et  renfermant  seulement 
du  carbone,  de  l'hydrogène  et  de  Toxygène. 

Nous  parlerons  seulement  aujourd'hui  de  la  matière  ob- 
tenue au  moyen  du  sucre  de  canne  et  désignée  jusqu'ici 
sous  les  noms  d'ulmineeid'acùfeulmîque.  Elle  a  été  étudiée 
par  divers  auteurs*,  mais  la  formation  des  sels  de  potasse 
insolubles  qu'elle  concourt  à  former  paraît  avoir  éié  mé- 
connue, ou  mal  interprétée  dans  certains  cas  :  ces  sels  et 
parfois  les  acides  correspondants  étant  pris  par  erreur 
dans  les  analyses  pour  des  principes  neutres,  exempts  d'al- 
cali, qui  auraient  été  séparés  par  la  potasse  de  certains 
autres  principes  acides,  solubles  dans  cet  alcali.  Les  phéno- 
mènes que  nous  avons  observés  nous  semblent  susceptibles 
d'une  interprétation  loute  différente  et  que  nous  croyons 
utile  de  présenter  d'abord  pour  plus  de  clarté. 

Le  composé  brun  et  à  peu  près  insoluble,  formé  par  l'ac- 
tion de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  sucre,  et  c'ciséché  vers 
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I20^,  doit  ëlre  regardé  comme  u»  anhydride  condensé  (ou 
un  mélange  de  plusieurs  anhydrides),  dérivé  de  certains 
acides  qui  résultent  de  la  métamorphose  du  sucre. 

Sous  Tinfluence  des  alcalis  étendus,  cet  anhydride  se 
gonfle  à  la  façon  des  colloïdes,  et  il  s'établit  un  équilibre, 
donnant  lieu  à  la  fois  à  une  faible  quantité  de  sels  basiques 
solubles,  —  dont  certaius  même  dérivent  d'acides  plus 
hydratés  que  le  corps  primitif,  —  et  à  des  sels  insolubles, 
qui  forment  le  produit  principal.  L'insolubilité  de  ces  der- 
niers est  telle  qu'ils  peuvent  enlever  h  Teau  la  potasse  ou 
la  soude  qu'elle  renferme,  presque  en  totalité. 

Il  existe  au  moins  deux  séries  de  sels  de  cette  espèce  :  les 
uns,  formés  dans  les  liqueurs  alcalines  concentrées,  con- 
tiennent une  dose  équivalente  d'alcali  sensiblement  triple 
de  la  dose  renfermée  d'ans  les  sels  qui  résistent  aux  lavages 
et  demeurent  définitivement. 

Ces  derniers  sels  insolubles  sont  décomposés  complète- 
ment par  l'acide  chlorhydrique  étendu  en  excès,  qui  leur 
enlève  à  peu  près  la  totalité  de  leur  alcali  en  laissant  l'anhy- 
dride non  dissous.  Cependant,  si  l'on  met  l'anhydride  brun 
initial,  en  grand  excès,  en  présence  d'une  solution  de  chlo- 
rure de  potassium,  il  décompose  en  sens  inverse  une  trace 
de  ce  sel,  en  déplaçant  de  l'acide  chlorhydrique,  qui  rend 
les  liqueurs  acides. 

La  soude,  la  baryte,  la  chaux  se  comportent,  à  cet  égard, 
comme  la  potasse. 

Quant  à  l'ammoniaque,  eilç  forme  des  sels  amidés, 
conformément  à  son  action  connue  sur  les  anhydrides  d'a- 
cides polybasiques. 

Entrons  maintenant  dans  le  détail  des  faits. 

I.  —  Acide  humique  et  son  anhydride. 

1.  iSoo^*^  de  sucre  de  canne,  dissous  dans  l'eau  et  por- 
tés à  Tébullition  pendant  quelque  temps  avec  de  l'acide 
chlorhydrique  pur  et  concentré,  ont  fourni,  après  lavages 
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prolongés  à  Teau  bouillante,  aSp^*^  de  matière.  C'était  une 
substance  brune,  presque  noii^,  amorphe  et  insoluble. 

Analyses,  —  Cette  substance,  séchée  fortement  à  iio**, 
renfermait,  d'après  analyse,  en  centièmes  : 

C 66,41 

H : 4,57 

O V 29,02 

Il  n'y  avait  pas  de  cendres  appréciables  et  la  matière  ne 
retenait  pas  de  chlore. 

Une  préparation  différente,  exécutée  en  faisant  bouillir 
lamidon  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  (prépara- 
lion  de  Tacide  lévulique),  a  fourni  : 

G 65,7 

H 5,0 

0 29,3 

Mais  nous  n'avons  pas  poursuivi  l'étude  de  ce  dérivé 
de  Tamidon. 

Dans  une  autre  préparation,  faite  avec  le  sucre,  etséchée 
avec  ménagement  à  loo^  seulement,  on  a  obtenu  : 

Moyenne. 

G 63,92  63, 90  63,91 

H 4,64  4,5-2  4,58 

O 3i,44  3i,58  3i,5i 

C'est  la  môme  substance  que  plus  haut,  à  un  degré 
moindre  de  déshydratation. 

Cette  dernière  matière  absorbe  un  peu  d'eau,  lorsqu'on 
l'expose  h  l'air,  pendant  un  temps  même  assez  court.  Nous 
avons  trouvé  pour  iS',8327  de  matière  :  o6'^,o263  eau; 
c'est-à-dire  i,4  centièmes;  ce  qui  abaisse  le  carbone  à 
63,0  et  porte  Thydrogène  à  4>7' 

Du  reste,  la  composition  de  ces  produits  n'est  pas  fixe, 
parce  que  le  degré  de  déshydratation  du  composé  varie  à 
la  fois  avec  Tintensîté  de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique 
et  avec  les  condi lions  de  la  dessiccation. 
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Les  chiffres  obtenus  plus  haui,  après  une  forte  dessic- 
cation à  iio^,  d'une  première  préparation,  conduiraient 
à  la  formule  C**H**0®,  laquelle  exige  : 

G 66,3 

H 4,3 

O 29,4 

Les  chiffres  obtenus  dans  la  dernière  préparation,  après 
dessiccation  ménagée  à  loo^,  répondent  à  la  même  for- 
mule, augmentée  d'une  certaine  dose  d'eau,  un  peu  infé- 
rieure à  I  molécule. 

La  différence  entre  ces  deux  préparations  ne  dépend  pas 
seulement  delà  température  de  dessiccation,  mais  aussi  de 
Faction  initiale  et  déshydratante  plus  ou  moins  énergique 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Quoi  qu'il  en  soit,  la  formule  d'un  hydrate  C^*H'"0^ 
exigerait  : 

G 6a, 8 

H 4,7 

0 32,5    . 

C'est  en  effet  de  cette  dernière  formule  que  se  rapproche 
la  composition  de  l'acide  brun,  lel  qu'on  peut  l'isoler  en- 
suite en  le  séparant  de  ses  sels  alcalins  à  froid,  par  l'action 
d'un  excès  d'acide  chlorhydrique  et  au  moment  même  de  la 
séparation,  en  le  desséchant  le  plus  rapidement  et  à  la 
plus  basse  température  possible,  puis  en  le  laissant  exposé 
à  Pair  pendant  quelque  temps,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut.  Il  perd  toujours  quelque  peu  d*eau  basique  pendant 
les  dessiccations.  C'est  ainsi  qu'on  a  obtenu,  dans  des  essais 
très  ménagés,  et  à  la  suite  de  préparations  différentes,  des 
corps  renfermant  : 

G 63 , 4  et  63 , 2 

H 4,5 

En  réalité,  on  a  toujours  affaire,  lors  de  telles  prépara- 
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lions,  à  un  mélange  d'anhydride  et  d'hydrate,  partielle- 
ment dissocié. 

Dans  les  conditions  de  dessiccation  (à  loo®)  déiinies 
ci-dessus  (p.  367),  il  se  rapprochait  d'un  système  formé 
de  2  molécules  d'hydrate  et  de  i  molécule  d'anhydride, 
système  qui  renfermerait  : 

G 63,91 

H 4,54 

O 3i,55 

Mais  il  reprend  à  la  longue,  au  contact  de  l'atmosphère, 
presque  toute  Teau  manquante. 

L'équivalent  de  ce  corps  est  déterminé,  comme  il  va  être 
dit,  par  l'analyse  de  ses  sels.  Or  celte  analyse  donne  des 
rapports  très  voisins  de  1  atome  de  potassium  pour  1 8  atomes 
de  carbone,  c'est-à-dire  concordant  avec  la  formule  pré- 
sentée plus  haut.  IVIais  on  pourrait  aussi  représenter  les  ana- 
lyseSy  sans  trop  forcer  les  nombres,  en  admettant  20  atomes 
de  carbone  dans  l'acide  humique. 

Dans  le  premier  cas,  1  molécule  d'acide  humique  pour- 
rait dériver  directement  de  la  condensation  de  3  molécules 
de  glucose,  avec  formation  d'une  ou  plusieurs  molécules 
d'un  corps  complémentaire  plus  oxydé,  mais  dont  le  car- 
bone demeurerait  multiple  de  6,  tel  que  C^",  ou  bien 
encore  6C'*,  SC^'»,  aC^",  etc. 

Au  contraire,  dans  le  second  cas,  il  conviendrait  d'ad- 
mettre l'élimination  d'un  composé  carboné  et  plus  oxygéné, 
renfermant  un  nombre  d'alomes  de  carbone  différent,  tel 
que  l'acide  forniique  CH^O^,  ou  tout  autre.  Nous  réservons 
cette  question,  au  point  de  vue  de  la  théorie  générale.  Mais, 
en  attencjant,  nous  adopterons  provisoirement  la  formule 
C*'H**0®,  pour  la  commodité  de  notre  exposition. 

Des  composés  analogues  ont  été  préparés  (  *  ),  comme  nous 
I  '      — ■ — — ' 

(«)  Cf.  Handbuch  der  Chemiey  von  L.  Gmelin,  4«  édition,  t.  VII, 
p.i858;  1866. 

^///î.«£eCAim.«ff^«?P^*..6«8épie,  l.XXV.  (Mars  1892.)  24 
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l'avons  (lit  plusliaut,  par  divers  observateurs  autorisés,  tels 
que  Boullay,  Malagutî,  Fausto  Seslini,  etc.  Les  uns 
paraissent  avoir  regardé  comme  un  composé  spécial 
(humine)  les  sels  de  potasse  insolubles,  et  les  sels  amidés 
d'ammoniaque,  également  insolubles,  dont  nous  allons 
parler  et  dont  ils  auraient  méconnu  l'existence.  D^autres 
auteurs  ont  attribué  le  nom  à'humine  à  Tacide  brun  séparé 
de  ses  sels,  au  moyen  de  Tacide  chlorbydrique  ou  sulfu- 
rique;  acide  brun  qu'ils  ont  regardé  à  tort  comme  un 
corps  neutre. 

Mulder  avait  obtenu  des  corps  beaucoup  plus  voisins  des 
nôtres,  sauf  les  différences  notables  résultant  de  ces  deux 
circonstances  : 

I**  Qu'il  les  desséchait  à  lôS"*  et  même  à  igS®,  tem- 
pérature qui  détermine  des  éliminations  et  des  condensa- 
tions nouvelles,  sinon  même  des  séparations  de  produits 
pyrogénés  gazeux  ou  volatils; 

2°  Qu'il  croyait  séparer  Tulmine,  d'un  acide  ulmique 
admis  par  lui,  au  moyen  de  l'ammoniaque,  tandis  que 
cette  base  exerce  une  action  beaucoup  plus  profonde,  et 
forme,  en  réalité,  des  sels  amidés:  les  uns  basiques  et 
solubles,  les  autres  insolubles.  La  formation  de  ces  sels 
amidés,  que  nous  avons  constatée  (p.  Sgg),  est  conforme 
à  l'action  générale  de  l'ammoniaque  sur  les  anhydrides. 

En  résumé,  la  méconnaissance  des  caractères  généraux 
des  anhydrides  et  des  acides  amidés,  mal  définis  à 
l'époque  déjà  lointaine  de  ces  premiers  essais,  a  jeté  une 
grande  confusion  dans  l'interprétation  et  même  dans 
l'observation  des  résultats.  Nous  allons  exposer  les  nôtres, 
sans  les  altérer  par  aucune  interprétation  systéma- 
tique. 

Pour  déûnir  les  propriétés  et  la  fonction  réelle  de 
l'acide  humique  sur  cet  acide,  nous  avons  étudié  l'action 
de  l'eau, 

L'action  de  l'oxygène, 
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L'action  des  alcalis  proprement  dits  :  potasse,  soude, 
baryte,  chaux, 
Enfin  Taction  de  Tammoniaque. 


II.  —  Action  de  Veau, 

L'anhydride  humique  pur  s'hydrate  peu  à  peu  et  lente* 
ment,  avec  dégagement  de  chaleur,  sous  l'influence  de 
l'eau  (voir  p.  4io)  et  il  tend  à  se  changer  dans  un  hydrate 
en  partie  dissocié,  mais  qui  ne  peut  être  obtenu  avec 
certitude  qu'après  avoir  traversé  une  combinaison  alca- 
line. 

Cet  hydrate,  en  effet,  est  régénéré  aussitôt  lorsqu'on 
traite  Tanhydride  par  un  alcali,  puis  qu'on  en  sépare  à  froid 
l'alcali  au  moyen  d'un  acide  énergique,  tel  que  l'acide 
chlorhydrique  ou  sulfurique. 

Mais  l'hydrate  complet,  avec  sa  composition  normale, 
n'a  qu'une  existence  temporaire(i;oir  p.  368).  Abandonné 
à  lui-même,  dans  un  air  sec,  il  ne  tarde  pas  à  se  dissocier 
de  nouveau  et  à  revenir  vers  un  certain  terme  d'équilibre 
stable,  mélange  d'anhydride  et  d'hydrate,  qui  a  été  défini 
plus  haut  par  l'analyse  (p.  367). 

Une  dessiccation  prolongée,  vers  iio^  ou  iâo°,  change 
ce  mélange  en  anhydride  normal,  comme  le  montrent  éga- 
lement les  analyses  présentées  plus  haut  (p.  367). 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'anhydride  pur  et  l'hydrate  dis- 
socié se  comportent  à  peu  près  de  même  à  froid,  en  pré- 
sence de  l'eau  ;  sans  doute  parce  que  Tanhydride  commence 
par  fixer  une  certaine  quantité  d'eau. 

Le  corps  en  poudre  (a^^  par  exemple),  étant  délayé  dans 
5  fois  son  poids  d'eau  (lo^')  produit  d'abord  une  masse 
fluide-,  puis  elle  s'épaissit  :  le  composé  se  gonfle  peu  à  peu 
et  finit  par  acquérir  une  consistance  gélatineuse.  Il  se  com- 
porte donc  comme  un  colloïde. 

En  présence  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique 
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(au  {),  au  contraire,  le  composé  ne  se  gonfle  guère,  et  la 
liqueur  demeure  fluide. 

Mais  revenons  a  la  matière  traitée  simplement  par  5  fois 
son  poids  d'eau  pure. 

Si  Ton  ajoute  alors  au  système  une  quantité  d'eau  égale 
à  la  première  (lo^*^),  au  bout  d'une  heure  de  contact^ 
on  peut  jeter  le  système  sur  un  filtre  :  il  s'en  écoule  peuii 
peu  un  liquide  brunâtre,  dont  le  volume  a  été  trouvé  a 
peu  près  égal  à  celui  de  l'eau  ajoutée  en  dernier  lieu.  Ce 
liquide  présente  une  légère  réaction  acide;  mais  il  ne 
renferme  pas  en  réalité  un  acide  complètement  exempt 
d*alcali. 

En  eflet,  lorsque  nous  avons  cherché  à  déterminer  la 
solubilité  dans  l'eau  pure  de  l'acide  humique,  nous  u*ayons 
pas  réussi  à  y  parvenir,  parce  que  la  matière  initiale  rete- 
nait constamment  des  traces  d'un  sel  de  potasse  acide  et 
peu  soluble,  mais  qui  se  dissolvait  dans  Teau  de  préférence. 

Donnons  quelques  détails  à  cet  égard,  afin  de  mieux 
définir  les  propriétés  de  l'acide  humique.  Cet  acide,  séparé 
de  son  sel  de  potasse  par  l'acide  chlorhydrique  en  excès^ 
a  été  lavé  pendant  longtemps  et  avec  des  masses  d'eau  con- 
sidérables, jusqu' à  ce  que  l'eau  de  lavage  n'offrît  plus  aucune 
réaction  acide  ou  alcaline  appréciable  et  ne  donnât  lieu  à 
aucun  précipité  immédiat  avec  le  nitrate  d'argent. 

Il  convient  de  ne  pas  attendre  au  delà  de  quelques  mi- 
nutes pour  observer  ce  dernier  précipité;  autrement,  on 
obtiendrait  toujours  quelque  chose,  le  nitrate  d'argent 
étant  réduit  à  la  longue,  en  formant  un  dépôt  qui  renferme 
à  la  fois  de  l'argent  métallique  et  un  composé  organique. 

Ce  terme  une  fois  atteint,  c'est-à-dire  la  liqueur  ne  don- 
nant aucun  trouble  immédiat  avec  le  nitrate  d'argent,  on 
a  continué  à  laver  à  froid  l'acide  brun  avec  de  l'eau  distillée, 
ajoutée  en  plusieurs  fois  et  par  lixiviation,  c'est-à-dire  en 
laissant  chaque  fois  la  masse  s'égoutter  et  recueillant  la 
liqueur  filtrée.  Puis  on  a  évaporé  cette  liqueur  au  bain- 
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marie  :  ce  qui  a  laissé,  dans  un  essai  fait  avec  Soo*^*^  d^eau, 
o^'fi^Q^  de  matière  noire,  séchée  à  iio^.  Mais  cette  ma- 
tière laissait  encore  des  cendres. 

On  a  continué  les  lavages,  toujours  à  froid.  iSoo*'*  d'eau 
recueillis  consécutivement  ont  laissé  après  évaporation  : 
quelques  centigrammes  de  résidu  fixe  à  i  lo^. 

Cette  matière,  une  fois  séchée  à  i  io°,  était  devenue  très 
peu  soluble  dans  Teau,  à  laquelle  elle  communiquait  cepen- 
dant une  coloration  brune  assez  intense.  On  Ta  brûlée  dans 
une  nacelle  par  Toxygène  libre,  en  tenant  compte  du  car- 
bone contenu  dans  Tacide  carbonique  des  cendres. 

On  a  obtenu  ainsi,  pour  loo  parties  de  matière  com- 
bustible : 

C 63,7  ) 

H 4,4  >  100 

0 3i,9  ) 

Mais  celte  matière  était  associée  avec  un  poids  notable 
de  matière  minérale;  car  elle  a  fourni,  pour  loo  parties  de 
combustible  : 

Cendres 9,74 

Ces  cendres  ne  contenaient  pas  de  chlorure. 

La  composition  de  la  matière  que  nous  venons  d'étudier 
est  sensiblement  celle  du  sel  monopotassique  (presque inso- 
luble) dont  il  sera  question  plus  loin  (p.  38 1  ).  D'où  il  résulte 
que  la  substance  soluble  dans  l'eau,  obtenue  par  le  lavage 
final,  ne  serait  autre  que  ce  sel;  une  petite  quantité  ayant 
été  retenue  obstinément  par  l'acide  humique,  malgré  les 
traitements  chlorhydriques  et  les  lavages.  Celte  quantité 
peut  paraître  négligeable  par  rapport  à  la  masse  insoluble 
primitive,  attendu  qu'elle  ne  fournit  qu'un  poids  de  cen- 
dres presque  insensible  pour  cette  masse  totale.  Mais  elle 
devient  sensible  pendant  les  lavages,  parce  qu'elle  se  dis- 
sout de  préférence. 
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En  raison  de  cette  circonstance,  la  solubilité  propre  dans 
Teau  de  l'acide  humique  absolument  pur  demeure  incer- 
taine ;  mais  elle  doit  èlre  ou  nulle,  ou  excessivement  faible. 

III.  —  Action  de  l'oxygène. 

Nous  avons  étudié  Faction  de  Toxygène  sur  Tacide  hu- 
mique, tant  sur  Tacide  pur,  qu'en  présence  des  alcalis. 

Avec  l'acide  pur,  Faction  à  froid  est  insensible  ou  dou- 
teuse, même  au  bout  d'un  temps  considérable,  dans  l'ob- 
scurité^ la  composition  de  ce  corps  demeurant  la  même. 
La  lumière  détermine  une  oxydation  très  lente,  qui  sera 
étudiée  ailleurs.  Mais,  en  présence  des  alcalis,  il  y  a  absorp- 
tion rapide  d'oxygène^  surtout  au  début;  quoique  cette 
absorption  s'effectue  en  dose  moindre  que  nous  ne  Pavions 
supposé  d'abord. 

Deux  expériences  suivies  ont  été  exécutées,  en  opérant 
sur  le  mercure. 

Première  expérience»  Action  de  courte  durée  (2  Jours). 

Acide  humique. . .       5«' 

Eau 29«'' 

Potasse ô'*      Renfermant .     2»» ,  1 6  K«  O 

On  a  introduit  dans  l'éprouvette,  le  17  octobre  1890: 
Oxygène  initial 62**,  7  ; 

^  =  i5^        A  =  o",747; 
Gaz  saturé  de  vapeur  d'eau. 

Après  quarante-huit  heures,  le  19  octobre  1890,  il  sub- 
sistait : 

Oxygène  final 22**,  i; 

^  =  15'»;        A  =  o™,747; 
Gaz  humide. 

D'après  ces  chiffres,  le  volume  brut  .du  gaz  absorbé  s'é- 
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levait  à  4o*^^,6,  dans  les  condiiions  de  lempéraiure,  pres- 
sion et  humidité,  défîni<'s  ci-dessus. 

Cela  fait  environ  i  centième,  en  poids,  d'oxygène  ab- 
sorbé en  quarante-liuit  heures  :  soit  un  peu  plus  d'un  tiers 
d'atome  d'oxygène  pour  une  molécule  d'acide  humique 
Ci8jji607,  d'après  les  rapports 

3Gi8Hi60^-hO. 

Dans  ces  conditions,  un  cinquième  sensiblement 
(oê',967)  de  la  matière  humique  était  devenue  soluble 
dans  Teau  à  l'état  de  sel  potassique  :  d'après  un  dosage 
opéré  après  précipitation  de  la  liqueur  filtrée  par  l'acide 
sulfurique  et  lavage  en  dessiccation  à  loo^  du  précipité. 

Deuxième  expérience.  Action  prolongée  {i  mois). 
Du  26  septembre  au  26  octobre  1890. 

Acide  humique. . .     lo^*" 

Eau 78'='' 

Potasse S'^^      Renfermant.     28^  i6  K«0. 

Oxygène  initial 94*^*^ 

^  =  21*;        A  =  o",763; 

Gaz  humide. 

La  matière  se  gonfle  sous  l'influence  de  l'eau  et  de  l'al- 
cali, de  façon  à  emprisonner  complètement  le  liquide. 

Le  6  octobre,  presque  tout  l'oxygène  étant  absorbé,  on 
ajoute  : 

Oxygène So"^ 

f  =  i8'';        ^  =  0^,757; 
Gaz  humide. 

Le  i5  octobre,  nouvelle  addition  : 

Oxygène .^ 95" 

^  =  i5°;        A  =  o",75o; 
Gaz  humide. 
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Dans  le  cours  de  ces  additions  successives  d'oxygène, 
l'absorption  de  Toxygène,  rapide  au  début,  s'est  ralentie 
ensuite;  maïs  à  aucun  moment  elle  n'a  eu  lieu  régulière- 
ment, en  raison  de  la  viscosité  extrême  du  liquide,  qui 
empêchait  le  renouvellement  des  surfaces.  Chaque  fois, 
l'absorption  exigeait  une  agitation  violente  et  prolongée 
et  elle  cessait  presque  entièrement  dans  l'intervalle.  Pen- 
dant la  dernière  semaine,  elle  était  presque  entièrement 
arrêtée,  même  avec  le  concours  de  l'agitation.  Si  celle-ci 
avait  pu  être  continue,  il  est  probable  que  la  limite  aurait 
étéalleînledansun  temps  plus  court,  et  poussée  plus  avant. 

Le  poids  total  de  Toxygène  absorbé  dans  ces  conditions, 
tout  calcul  fait,  s'élevait  à  o^',  ig5  -,  soit  2  centièmes,  c'est- 
à-dire  sensiblement 

3Ci8Hi607-+-0«. 

L'action  de  l'oxygène  était  tellement  ralentie  à  la  fin  de 
la  seconde  expérience,  en  raison  de  l'impuissance  soit  chi- 
mique, soit  mécanique  du  produit  à  en  prendre  davantage, 
que  son  absorption  ne  montait  pas  à  i",  au  bout  de  trois 
jours.  Il  n'a  pas  paru  opportun  de  la  pousser  plus  loin. 

On  a  alors  retiré  la  matière  du  tube;  on  l'a  délayée 
dans  l'eau  et  jeté  sur  un  filtre  :  ce  qui  l'a  partagée  en  deux 
portions,  une  partie  soluble  et  une  partie  insoluble. 

Ces  deux  portions  étaient  toutes  deux  constituées  par 
des  sels  de  potasse. 

Sel  insoluble.  —  On  a  lavé. la  partie  insoluble  avec  de 
l'eau  froide,  jusqu'à  absence  d'alcalinité:  ce  qui  a  exigé  un 
lavage  extrêmement  prolongé. 

La  matière,  desséchée  ensuite  à  100°,  était  brun  foncé, 
durt  et  cornée.  Elle  pesait  86% 5.  Elle  renfermait,  dans 
cet  état  : 

G 56,8 

H..^ : 3,9 

0 3o,2 

K 9,1 
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Celle  madère  a  été  traitée -par  Tacide  chlorhydrique 
étendu  et  tiède,  employé  en  excès.  On  a  délayé  le  tout  avec 
soin,  puis  lavé  par  décantation,  d^abord  ;  enfin  sur  un 
filtre. 

On  a  terminé  en  séchant  à  loo®  la  matière  insoluble. 
L*acide  brun  ainsi  isolé  renfermait 

G 63,8 

H 4,6 

0 3i,6 

Gendres  sensiblement  nulles. 

Cette  composition  est  celle  deTacide  humique,  mélangé 
d'anhydride  (p.  867)  :  ce  qui  signifie  que  la  partie  inso- 
luble obtenue  ci-dessus  consiste  en  matière  inaltérée,  pro- 
tégée sans  doute  contre  l'action  de  Toxygène  parla  matière 
oxydée  qui  Tenveloppait. 

La  formule  du  sel  de  potasse  insoluble,  que  Tacide  ini- 
tial est  susceptible  d'engendrer  (î;o/>  plus  loin,  p.  38i) 
confirme  cette  interprétation.  En  effet  la  composition  ci- 
dessus  est  fort  voisine  de  celle  de  l'humate  monopotas- 
sîque  insoluble,  C'^H'^KO^,  soit 

G 56,5 

H 3,9 

0 29,6 

K 10,0 

La  partie  organique  du  sel  de  potasse  insoluble  que  nous 
venons  d'analyser  représente  dès  lors  :  y^'^j^. 

Sel  soluble.  —  La  liqueur  qui  renfermait  ce  sel,  la- 
quelle résultait  des  lavages  précédents,  a  été  traitée  par 
Tacide  sulfurique  étendu,  en  excès,  employé  à  froid.  Ce 
qui  en  a  séparé  l'alcali  sous  forme  de  sulfate,  en  laissant 
un  acide  brun,  a  l'état  insoluble.  On  a  lavé  ce  dernier  par 
décantation,  puis  sur  un  ûltre*,  enfin  on  l'a  séché  à  loo**. 
Le  produit  ainsi  obtenu  pesais  2^',  i5. 
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Ce  poids5Joiuià7,75,  fait  96^,9  :  c^est-à-dire  que  les  deux 
produits  insolubles  réunis  représentent  sensiblement  le 
poids  de  l'acide  liuniique  primitif  (lo^*")  :  vérification  qui 
subsiste  approximativement,  même  en  tenant  compte  des 
deux  centièmes  d'oxygène  fixé.  Il  n'y  a  donc  pas  d'autre 
produit  d'oxydation  soluble  :  nous  disons  qui  se  soit  formé 
en  dose  notable,  c'esl-à-dîre  supérieure  à  3  centièmes  du 
poids  du  produit  initial.  En  réalité,  ce  déficit  de  3  cen- 
tièmes se  réduirait  presque  à  rien,  si  Ton  tenait  compte 
des  pertes  et  erreurs  inévitables  dans  ce  genre  d*essais 
et  de  l'état  d'hydratation  variable  des  produits. 

La  matière  soluble  dans  la  potasse,  mais  insoluble  dans 
les  acides  étendus,  est,  comme  on  pouvait  s'y  attendre, 
un  acide  plus  oxygéné  que  Tacide  humique,  quoique 
toujours  de  nature  brune.  En  effet,  cette  matière  ayant  été 
précipitée,  comme  il  vient  d'être  dit,  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  lavée,  puis  sécliée  à  100°,  constituai c  un  produit 
brun  noirâtre,  corné,  dont  Tanalysea  donné: 

G 58,6 

H 4,7 

0 36,7 

Cendres  nulles. 

Le  produit  ne  renfermait  donc  plus  que  C  =  58,6, 
Au  lieu  de  C  =  63, 8,  composition  initiale. 
Ajoutons  que  ces  nombres  répondent  sensiblement  à 
ceux  que  l'on  peut  calculer,  en  tenant  compte  du  poids 
relatif  de  la  partie  soluble  dans  la  potasse  et  en  supposant 
qu'elle  contienne  tout  l'oxygène  fixé  pendant  le  cours  de 
l'expérience.  On  obtient  en  effet,  en  faisant  exactement 
ce  calcul,  indépendamment  de  toute  formule  systéma- 
tique : 

G 58,7 

H 4,3 

0 37,0 
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Résultat  qui  constitue  une  nouvelle  vérification  du  carac- 
tère véritable  de  la  réaction. 

Pouf  traduire  cette  relation  empirique  en  formules,  il 
suflSt  d^admettre  que  la  portion  d'acide  humique,  réelle- 
ment oxydée,  a  fixé  0*=  SaS"^  pour  une  molécule.  Or  le 
poids  de  cette  portion  est  connue,  puisqu'il  répond  uni- 
quement à  Tacide  du  sel  de  potasse  soluble,  d'après  les 
analyses  qui  précèdent. 

On  obtient  ainsi,  pour  le  produit  de  cette  oxydation,  la 
formule  approximative  C*^H*<*0^,  laquelle  exige: 

G 57,5 

H 4,3 

0 38,0 

Nombres  fort  voisins  de  ceux  de  l'analyse  précédente. 

On  peut  admettre  dès  lors  que  cette  formule  exprime, 
sinon  l'équation  rigoureuse  du  phénomène,  du  moins  sa 
caractéristique  générale. 

Nous  avons  observé  encore  que,  lorsque  l'acide  humique 
est  traité  par  la  potasse  en  présence  de  l'air,  et  que  la 
masse  est  maintenue  très  longtemps  en  contact  avec  l'at- 
mosphère, la  composition  de  la  partie  soluble  (après 
séparation  de  la  potasse)  tend  à  se  rapprocher  de  la 
précédente,  d'après  les  analyses  :  ce  qui  se  comprend  aisé- 
ment, en  raison  de  l'absorption  de  l'oxygène  atmosphé- 
rique. C'est  là  une  cause  d'altération  dont  il  est  indis- 
pensable de  tenir  compte  dans  l'étude  de  l'acide  humique 
et  de  ses  sels;  ceux-ci  devant  être  étudiés  au  bout  d'un 
temps  très  court  et  obtenus  ou  traités  autant  que  possible 
dans  des  flacons  complètement  remplis  de  liquide  et 
exempt  d'air. 

IV.  Action  des  alcalis  en  général. 

Nous  avons  examiné  l'action  des  alcalis  :  potasse,  soude, 
bar}'te,  chaux,  ammoniaque,  sur  l'acide  humique. 
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Les  bases  fixes  détermineni  ThydrataLion  complète  de  la 
portion  d^anhydride,  mélangée  avec  racide  Jui-mème.  En 
même  temps,  elles  forment  avec  Tacide  divers  coiflposés, 
suivant  des  proportions  différentes  et  qui  attestent  le 
caractère  polybasique  de  Tacide.  Tels  sont  : 

1^  Un  sel  monobasique,  insoluble, et  qui  subsiste,  même 
après  des  lavages  extrêmement  prolongés  à  Teau  froide^ 

2®  Un  sel  tribasique,  insoluble,  mais  que  l'eau  décom- 
pose peu  à  peu,  à  froid,  et  dont  elle  finit  par  extraire  les 
deux  tiers  de  Talcali,  primitivement  fixé^ 

3^  Un  sel  plus  basique  encore,  et  qui  se  distingue 
parce  qu'il  est  soluble. 

Ces  phénomènes  ont  été  observés  surtout  avec  la  potasse 
et  la  soude ^  mais  ils  se  manifestent  aussi,  comme  on  le 
verra  tout  à  l'heure,  avec  la  baryie  et  la  chaux. 

La  formation  des  sels  potassiques  et  sodiques  insolubles 
mérite  particulièrement  d'être  remarquée  :  elle  détermine 
la  séparation  presque  totale  de  la  potasse  et  de  la  soude, 
dans  leurs  solutions  aqueuses,  même  étendues,  et  elle 
doit  jouer  un  certain  rôle  dans  les  réactions  physiolo- 
giques exercées  entre  les  racines  des  plantes  et  la  terre 
végétale. 

L'ammoniaque  agit  différemment  des  autres  alcalis  : 
elle  produit  avec  l'anhydride  humique  un  acide  attiidé  spé- 
cial^ ou,  pour  mieux  dire,  les  sels  ammoniacaux  de  cet 
acide  amidé.  Une  portion  de  l'azote  ammoniacal  passe 
ainsi  à  l'état  de  composé  organique  stable  et  insoluble, 
sous  l'influence  de  l'acide  humique  :  réaction  également 
fort  intéressante  dans  les  études  relatives  à  la  terre  vé- 
gétale. 

V.  •—  Action  de  la  potasse. 

Ces  indications  générales  étant  données,  passons   au 

détail  des  faits  observés,  en  commençant  par  la  potasse. 

On  a  pris  i  oo^' d'anhydride  humique,  et  a^^M^une  so- 
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lution  de  potasse,  reufermant  200^'  de  potasse  supposée 
anhydre  (K'O).  On  a  délayé  le  tout  dans  un  flacon  bien 
rempli',  afin  d'éviter  l'intervention  de  l'oxygène  de  Tair, 
et  on  a  laissé  en  contact  pendant  quatre  jours. 

La  dose  d*eau  indiquée  ci-dessus  est  nécessaire,  si  Ton 
veut  obtenir  à  la  fois  une  matière  insoluble  et  une  li- 
queur proprement  dite.  En  effet,  si  l'on  opère  avec  une 
dose  d'eau  moindre,  par  exemple,  avec  lo^*^  de  matière 
noire  et  5o"  de  la  solution  de  potasse,  le  tout  se  prend 
en  une  masse  gélatineuse  au  bout  de  quelques  minutes» 

Soit  donc  l'anhydride  humique  traité  à  froid  pendant  . 
quatre  jours,  par  vingt  fois  son  poids  d'une  solution  de 
potasse  au  dixième.  Au  bout  de  ce  temps,  la  partie  insoluble 
s'était  gonflée  considérablement  et  était  surnagée  par  un 
liquide. 

On  a  décanté  ce  dernier,  remplacé  le  liquide  enlevé  par 
de  Ttau  pure,  et  répété  cette  opération,  jusqu'à  sépara- 
tion de  la  majeure  partie  de  Talcali. 

Finalement,  on  a  jeté  la  masse  sur  un  fihre  sans  plis,  et 
on  Ta  lessivée  à  froid  avec  des  quantités  ménagées  d'eau 
pure,  en  laissant  chaque  fois  l'eau  s'écouler  en  totalité. 
On  a  poursuivi  cette  lixiviation  méthodique,  jusqu'à  ce 
que  le  liquide  écoulé  n'eût  plus  de  réaction  alcaline  sen- 
sible :  8^^'  d'eau  ont  suffi. 

Sel  monopotassiqne  insoluble. 

Le  produit  qui  restait  sur  le  filtre  était  un  sel  de  potasse 
insoluble,  que  nous  allons  étudier  d'abord^  réservani, 
pour  les  examiner  ensuite,  les  autres  sels  de  potasse,  tant 
insolubles  que  solubles,  obtenus  dans  le  cours  de  la  prépa- 
ration précédente. 

Donnons  l'analyse  de  ce  sel  monopotassique*,  puis  nous 
examinerons  l'action  qu'il  éprouve  de  la  part  de  l'eau 
froide  en  grand  excès,  celle  de  l'eau  chaude  et  celle  enfin 
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(les  acides  acétique,  chlorhydrique,  carbonique  étendus. 

i.  Analyse.  —  Le  sel,  séché  à  loo®,  pesait  'ji^^.  Il  con- 
stituait, après  dessiccation,  une  matière  noirâtre,  cornée, 
dure  et  brillante;  sa  poudre  était  brun  foncé. 

Il  renfermait,  sur  loo  parties  : 

G 53,9 

H 3,9 

0 32,3 

K 9,9 

La  formule  0«  H*  5  KO^ -f- H^O  exige 

G 54,0 

H 4,2 

0 32,0 

K 9,8 

L'eau  d'hydratation  admise  ici  peut  être  enlevée  par 
une  dessiccation  un  peu  plus  énergique. 

2.  Action  de  l'eau  froide,  —  Pour  vérifier  l'existence 
réelle  d'un  tel  sel  de  potasse,  en  tant  que  composé  rela- 
tivement stable  à  l'égard  d'un  excès  d'eau,  on  avait  con- 
servé une  fraction  exactement  connue,  le  dixième  environ, 
du  composé  précédent,  sans  la  dessécher.  On  en  a  con- 
tinué le  lavage  sur  le  filtre,  avec  4*^^  d'eau  à  froid.  Le 
produit,  séché  ensuite,  pesait  88'",4.  Ses  propriétés  phy- 
siques étaient  les  mêmes  que  celles  du  corps  précédent. 

Il  renfermait 

K 9,71 

On  voit  que  l'eau  froide  n*avait  guère  enlevé  d'alcali  en 
proportion  notable  et  de  préférence  au  reste,  dans  cette 
matière.  Cependant,  ,sous  l'influence  de  masses  énormes 
d'eau,  la  dissociation  peut  devenir  sensible. 

Le  composé  que  nous  venons  de  décrire  parait  identique 
avec  l'ulmine  de  Malaguti,  qui  y  aurait  méconnu  la  pré- 
sence delà  potasse.  Toutefois,  le  contact  très  prolongé  de 
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Toxygène  en  présence  des  alcalis  peut  aussi  concourir  à 
abaisser  le  titre  en  carbone,  d'après  ce  qui  précède 
(p.  378  et  379). 

3.  Action  de  l'eau  chaude.  —  Examinons  maintenant 
Taclion  de  Teau  chaude  sur  le  sel  monopotassique. 

On  a  prélevé  sur  la  masse  humide  25s''  de  matière,  ren- 
fermant 4^'j2825  de  matière  sèche  (à  loo®)  et,  par  consé^ 
quent,  6  fois  son  poids  d'eau,  d'après  une  détermination 
faite  sur  un  échantillon  similaire. 

On  les  a  délayés  dans  5oo*^*^  d'eau,  c'est-à-dire  dans 
120  fois  environ  le  poids  de  la  matière  sèche.  On  a  fait 
bouillir  pendant  une  heure,  filtré  et  lavé  le  produit  inso- 
luble, avec  Soo*^*'  d'eau  chaude. 

Après  cette  opération,  la  matière  restée  sur  le  filtre  a  été 
desséchée  à  loo**.  Elle  pesait  3s*',45.  Elle  a  donné  à  l'ana- 
lyse : 

G 52,9 

H 3,9 

K 8,4 

Résultats  peu  différents  des  précédents  et  qui  attestent 
la  grande  stabilité  du  sel  de  potasse  examiiié. 

Quant  à  la  partie  dissoute  par  l'eau  chaude  pendant 
ces  opérations,  elle  pesait  (la  liqueur  étant  évaporée  et 
le  résidu  séché  A  loo")  o8%  70.  La  somme 

38SÎ5  H- 0,70  =  4^',i5 

est  aussi  voisine  de  4»8  qu'on  peut  l'espérer  dans  des  essais 
de  ce  genre,  où  l'on  opère  par  comparaison  avec  des  échan- 
tillons similaires,  mais  non  tout  à  fait  identiques. 

L'analyse  du  dernier  produit  (soluble  dans  l'eau  chaude) 
a  fourni  : 

G 44,9 

H 4,0 

0 34,1 

K T7,o 
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Comme  il  résulte  d'une  dissociation  lente  par  Teau  du 
sel  insoluble,  on  serait  peu  fondé  à  en  tirer  une  formule.^ 
Nous  nous  bornerons  à  remarquer  que,  dans  celte  liqueur 
renfermant  des  humâtes  solubles,  le  rapport  du  carbone 
au  métal  est  voisin  de  C*®  :  K^. 

D'ailleurs,  la  dose  totale  du  potassium  dans  le  corps 
primitif  étant  égale  à  o^'^4'^^  Ton  a  retrouvé  dans  les 
analyses  0^*^,41  de  cet  élément;  en  réunissant  les  produits 
solubles  ei  insolubles. 

4.  Action  rie  P acide  acétique.  —  Le  sel  monopotas- 
sique humide  (soit  25^%  renfermant  ^^^,28  de  matière 
sèche  à  100**)  a  été  délayé  dans  un  mélange  formé  de  200*^*^ 
d'eau  froide  et  de  28"  d'acide  acétique  crislallisable.  Au 
bout  de  vingt-quatre  heures  de  contact,  on  a  filtré  et  lavé 
avec  de  Teau  froide  le  résidu  insoluble.  On  a  obtenu  : 

Dans  les  eaux  de  lavage.  Potassium,  K  =     o*%4o8 
Dans  Ja  partie  insoluble.  K  = o^^oao 

On  voit  par  là  que  Tacide  acétique  sépare  la  presque 
totalité  de  la  potasse  du  sel  insoluble. 

Cependant  il  y  a  un  certain  partage,  5  centièmes  envi- 
ron de  la  potasse  demeurant  unis  à  Tacide  humique,  dans 
les  conditions  précédentes,  où  Tacide  acétique  était  employé 
en  grand  excès  :  soit  5o  molécules  environ  d'acide  acétique 
pour  1  molécule  d'acide  humique.  Il  est  probable  qu'il  se 
produit,  dans  ces  circonstances,  un  sel  insoluble,  distinct 
du  sel  monopotassique  et  renfermant  un  grand  excès  d'a- 
cide, sel  analogue  aux  silicates  avec  excès  de  silice. 

5.  action  de  V acide  chlorhydnque,  —  Le  sel  mono- 
potassique humide  (soit  So^',  renfermant  5s'',34  de  matière 
sèche  à  100°)  a  été  délayé  dans  lyo*'*'  d'acide  chlorhy- 
drique  au  dixième.  On  a  laissé  digérer  à  froid  pendant 
24  heures;  puis  on  a  dosé  la  potasse  dissoute  par  l'acide 
chlorhydrique. 
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On  a  trouvé 

K o8S53i6 

Le  produit  initial  contenait 

K oS'jSSiS 

L'acide  chlorhydrîque  employé  en  grand  excès,  soit 
55  molécules  environ  pour  i  d'acide  humique,  enlève 
donc,  à  froid,  la  totalité  de  la  potasse. 

Le  produit  insoluble,  après  lavage  et  dessiccation  à  loo**, 
renferme  : 

G 63,5 

H 4,5 

Traces  insensibles  de  cendres. 

C'est  la  composition  normale  du  produit  obtenu,  après 
hydratation  (c'est-à-dire  du  mélange  d'hydrate  et  d'anhy- 
dride, défini  p.  367-368). 

Cependant,  si  Ton  met  l'acide  humique  en  présence 
d'une  solution  neutre  de  chlorure  de  potassium,  il  y  a 
l'indice  d'un  léger  partage. 

Par  exemple,  aSs"  d'anhydride  humique  étant  laissé  en 
contact  à  froid  avec  laS*^*^  d'une  solution  qui  contenait 
4  centièmes  de  chlorure  de  potassium,  pendant  4  jours  :  la 
solution  s'est  colorée  légèrement  et  il  y  a  eu  mise  en  liberté 
d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique.  Après  cette 
durée  de  contact  à  froid,  la  matière  d'ailleurs  n'était  pas 
gonflée  sensiblement.  On  a  trouvé  dans  la  liqueur  filtrée, 
rapportée  à  i25"  : 

Acide  chlorhydrique  libre o^'joSjS. 

On  a  chauffé  le  même  mélange  à  loo^.  La  matière 
noire  s'est  gonflée  notablement,  et  la  décomposition  a  été 
un  peu  plus  loin.  On  a  trouvé  celte  fois  o6'',o8o  d'acide 
chlorhydrique  mis  en  liberté. 

Ànn.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6«série,  t.  XXV.  (Mars  1892.)  25 
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Ce  déplacement  d'une  trace  d'acide  chlorhydrîque 
par  Facide  humique,  si  faible  qu'il  soit,  mérite  d'être 
noté,  comme  susceptible  de  jouer  un  rôle  dans  le  pouvoir 
absorbant  de  la  terre  végétale.  Il  répond  à  la  formation 
d'un  sel  insoluble,  avec  grand  excès  d'acide  humique, 
sel  analogue  aux  polysilîcates. 

6.  Action  de  V acide  carbonique,  —  L'acide  carbonique 
n'exerce  qu'une  action  très  faible  sur  le  sel  monopotas- 
sique ^  même  par  le  contact  prolongé  d'une  solution  saturée 
et  avec  le  concours  d'un  courant  gazeux.  Cependant  une 
dose  de  potasse  sensible,  quoique  faible,  est  ainsi  enlevée; 
et  si  Ton  renouvelait  l'eau  continuellement,  comme  il 
arrive  dans  un  sol  irrigué  ou  baigné  par  la  pluie,  on  fini- 
rai t  certainement  par  éliminer  des  doses  d'alcali  notables. 

Pour  préciser,  disons  que  Tacide  carbonique  n'a  pas 
fourni  de  précipité  dans  une  solution  claire  de  humate  de 
potasse  avec   excès  d'alcali. 

Voici  une  autre  expérience  comparative,  qui  met  en  évi- 
dence suivant  quelle  mesure  le  partage  d'alcali  peut  être 
opéré  entre  l'acide  humique  et  l'acide  carbonique. 

L'acide  humique,  agité  avec  une  solution  renfermant  un 
poids  de  potasse  égal  au  sien,  en  présence  de  loo  fois  son 
poids  d'eau,  puis  (iltré  après  4  jours  de  contact,  a  donné 

Dans  les  eaux  de  lavage,  K^O  =  3,i4 

Tandis  que  le  précipité  retenait,  K^  O  =     i ,  57 

Dans  un  essai  parallèle,  au  lieu  de  filtrer  aussitôt  après 
le  contact,  on  a  fait  agir  un  courant  prolongé  d'acide 
carbonique  sur  la  masse,  mélange  de  liqueur  et  de  sel  in- 
soluble 5  on  a  laissé  digérer  à  froid,  puis  filtré.  On  a  obtenu 
ainsi  dans  les  eaux  de  lavage  :  K'0  =  3^*^,48. 

On  voit  que  l'acide  carbonique,  même  dans  ces  condi- 
tions d'action  prolongée,  n'avait  déplacé,  à  froid,  que  très 
incomplètement  Tacide  humique;  puisqu'il  ne  lui  avait 
enlevé  que  3,48  —  3,i4  =  o8'',34  de  potasse  K^O,  soit  le 
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■cinquième  environ  de  la  dose  que  l'acide  humique  avail 
fixée  en  présence  de  l'eau  pure. 

7.  Précipitation  rie  la  potasse  par  V acide  humique. — 
La  formation  du  sel  monopolassique ,  que  nous  venons 
"d'étudier,  a  lieu  môme  avec  la  potasse  (en  excès)  dis- 
soute dans  I20  fois  son  poids  d'eau;  l'anhydride  humique 
enlevant  à  l'eau  la  dose  d'alcali  nécessaire  pour  constituer 
le  sel  insoluble. 

On  peut  même  dépouiller  ainsi  presque  entièrement  de 
,potasse  une  solution  aqueuse,  fut-elle  très  étendue. 

Ainsi,  par  exemple  :  5^*  d'anhydride  humique,  et  60*^*^ 
d'une  solution  contenant  o6^,565  dépotasse  (K^O),  ayant 
^té  agités  ensemble  pendant  4  jours  à  froid,  puis  filtrés, 
nous  avons  trouvé  que  la  matière  initiale,  après  lavages 
prolongés,  avait  conservé  les  10,7  ceniicmes  de  son  poids 
<le  potasse  (K^O). 

D'après  l'analyse,  en  effet,  le  produit  insoluble  ainsi, 
après  lavages  contenait oS"",  536  de  potasse. 

Tandis  que  la  liqueur  isolée  par  filtration  et  lavages, 
liqueur  un  peu  visqueuse,  retenait  en  dissolution  seule- 
jnent o6'^,029  de  potasse. 

Cette  dernière  potasse  maintenait  d'ailleurs  en  disso- 
lution un  certain  poids  d'acide  humique  (piécipilable  par 
l'acide  sulfurique),  poids  égal  à  ©^''^oyo,  d'après  pesée. 

Dans  cet  essai,  la  potasse  et  l'acide  avaient  été  employés 
à  dessein  en  doses  sensiblement  équivalentes. 

A  foitiori,  la  solution  alcaline  perdrait-elle  la  presque 
totalité  de  sa  potasse,  si  l'acide  humique  était  en  excès. 

Cette  aptitude  de  l'acide  humique  à  former  des  sels  po- 
tassiques insolubles  est  une  circonstance  dont  il  est  essen- 
tiel de  tenir  compte  dans  l'étude  des  réactions  de  la  terre 
végétale,  qui  renferme  des  composés  du  même  ordre. 
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Sel  potassique  tribasiqne  insoluble. 

Le  composé  monobasique  insoluble,  qui  vient  d'être 
décrit,  s'obtient  par  un  lavage  prolongé.  Il  a  paru  inté- 
ressant d'examiner  la  potasse  fixée  du  premier  coup  sur 
l'anhydride  humique,  toujours  à  l'état  insoluble,  c'est- 
à-dire  unie  au  composé  qui  demeure  sur  le  filtre  et  sans 
aucun  lavage  ultérieur.  Or,  en  opérant  en  présence  d'un 
excès  d'alcali,  on  a  trouvé  cette  dose  triple  de  la  précé- 
dente. 

Voîci  les  détails  des  expériences  : 

Premier  essai.  —  On  a  opéré  en  présence  de  la  potasse 
(K^O)  au  dixième,  c'est-à-dire  47^'îI  ^^  cet  alcali  (supposé 
anhydre)  étant  dissous  dans  5oo**^  de  liqueur  et  celle-ci 
mise  en  présence  de  So^^  d'acide  humique  :  dans  ces  con- 
ditions, l'acide  absorbe  peu  à  peu  la  liqueur  et  se  gonfle 
extrêmement.  Au  bout  de  4  jotirs>  on  a  jeté  la  masse  sur 
un  filtre,  de  façon  à  isoler  la  partie  liquide  sans  aucun 
lavage. 

L'opération  est  rendue  fort  lente  par  la  viscosité  de  la 
matière.  On  l'a  exécuté  sous  une  cloche,  pour  éviter  l'action 
de  l'acide  carbonique  de  l'air.  On  recueille  le  liquide  siru- 
peux qui  filtre,  on  le  pèse  et  on  le  titre  alcalimétrique- 
ment  (par  le  procédé  de  la  touche,  sur  une  bandelette  de 
papier  de  tournesol  rougi). 

En  opérant  ainsi,  et  en  admettant  d'une  part  que  le 
liquide  demeuré  imbibé  dans  la  masse  possède  la  même 
composition  que  le  liquide  filtré,  et  d'autre  part  que  le 
volume  total  du  liquide  filtré  et  du  liquide  imbibé  est 
égal  à  5oo^^,  hypothèse  dont  l'inexactitude  ne  saurait 
modifier  les  résultats  que  dans  une  faible  mesure,  à  cause 
de  la  dilution  des  liqueurs^  ceci  étant  admis,  dis-je,  on 
peut  calculer  le  poids  de  la  potasse  fixée  à  l'état  inso- 
luble par  l'acide  humique. 
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On  trouve  ainsi,  pour  les  Soo*^*^  de  la  liqueur  cî-dessus 

K^O  demeurée  dissoute 32,2 

K20  fixée  à  l'état  insoluble 14,9 

Pour  connaître  le  rapport  entre  Talcali  et  Facide 
huniîque,  dans  la  partie  insoluble  et  dans  la  partie  soluble, 
on  a  précipité  par  l'acide  sulfurique  étendu  l'acide  dissous 
dans  une  fraction  donnée  de  la  liqueur  filtrée.  On  l'a 
lavé,  séché,  pesé,  et  on  a  calculé,^à  l'aide  de  cette  donnée, 
le  poids  contenu  daps  la  liqueur  totale  :  on  a  trouvé  ainsi 
qu'il  y  avait  5^"^,  4  d'acide  humîque  dissous,  le  poids  initial 
de  cet  acide  étant  de  So^*".  On  voit  que  la  partie  insoluble 
en  renferme  44^*^)6.  Nous  avons,  dès  lors,  dans  la  partie 
insoluble,  préparée  directement  et  sans  lavages  avec  la  po- 
tasse au  dixième,  les  rapports  pondéraux  suivants  : 

Acide  humique 89,2 

Potasse  (K»0) 29,8 

Soit  pour  loo  parties  d'acide  : 

KîO  fixée 33,5 

Mais  100  parties  d'acide  humîque  fixent,  d'après  ce  qui 
précède  (p,  38a)  11,0  de  potassium,  c'est-à-dire  i3,2  de 
potasse  K^O,  pour  former  un  sel  monopotassique  insoluble 
stable.  On  voit  dès  lors  que  l'un  des  sels  basiques  insolubles 
contient  à  peu  près  le  triple  d'alcali  du  second  et  qu'il 
s'approche  de  la  composition 

G18H13K307  +  /IH20. 

Il  l'atteindrait  sans  doute,  si  l'on  pouvait  prévenir  en- 
tièrement l'action  dissociatrice  de  l'eau  et  surtout  si 
l'hypothèse  faite  dans  le  cours  des  calculs  était  plus  exac- 
tement justifiée.  C'est  ce  qui  nous  a  engagés  à  exécuter 
l'essai  qui  suit  et  qui  est  tout  à  fait  démonstratif  sous  ce 
rapport. 
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Second  essai.  —  On  a  opéré  avec  les  mêmes  doses  rela- 
tives d'acide  humîque  et  de  potasse,  mais  en  employant 
une  quantité  d'eau  décuple  :  ce  qui  a  rendu  la  filtratîon 
plus  aisée,  la  séparation  entre  la  liqueur  et  la  partie  in- 
soluble plus  exacte  et  les  calculs  plus  certains. 

Or,  dans  ces  conditions, 

gr 
La  potasse  fixée  (K^O)  s'est  élevée  à     3 1,4 

L'acide  humique  demeuré  insoluble.     79,2 

On  a  donc  obtenu,  pour  100  parties  d'acide, 

K*0  fixée 39,6 

Cette  fois,  le  sel  insoluble,  et  plus  nettement  isolable 
que  ci-dessus  sans  aucun  lavage,  contenait  à  peu  près 
exactement  le  triple  de  la  potasse  (K^O)  fixée  dans  le  sel 
insoluble  qui  résiste  à  des  lavages  prolongés  :  il  répondait 
bien  aux  rapports  moléculaires 

G18H13K307. 

On  ne  saurait  prétendre  à  une  précision  plus  grande 
dans  des  essais  de  ce  genre. 

Ainsi  les  faits  observés  prouvent  qu'il  se  forme,  par 
réaction  directe,  en  présence  d'un  excès  d'alcali,  un  sel  de 
potasse  tri  basique,  insoluble,  colloïdal,  que  les  lavages  pro- 
longés à  froid  décomposent,  eu  lui  enlevant  une  portion 
de  l'alcali  qu'il  renferme. 

Sel  potassique  polybasiqne  soluble. 

Il  existe  un  troisième  sel  de  potasse,  dérivé  de  l'acide 
bumique,  sel  soluble  et  renfermant  un  excès  d'alcali.  Mais 
l'eau  qui  le  dissout,  contenant  en  même  temps  une  dose 
notable  d'alcali  libre,  la  formule  véritable  du  humate 
poljbasique  soluble  ne  saurait  être  établie  par  cette  voie 
avec  certitude. 
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Rappelons  les  faits  observés. 

Dans  le  premier  essai  exposé  ci-dessus,  le  rapport  entre 
l'acide  dissous  et  la  potasse  contenue  au  sein  de  la  liqueur 
a  été  trouvé  : 

Acide  humique  dissous 5*',  4 

K«0  dissoute 3a, 2 

Dans  le  second  essai,  exécuté  avec  des  liqueurs  dix  fois 
plus  étendues  : 

Acide  humique  dissous , . .     ao^^S 

K*0  dissoute i5,3 

Rapport  voisin  de  6  équivalents  de  potasse  pour  i  molé- 
cule d'acide.  Mais  de  tels  rapports  n'offrent  rien  de  néces- 
saire, étant  données  les  conditions  de  ce  genre  d'expérience. 

Dans  un  autre  essai,  on  a  cru  utile  de  recueillir  et 
d'isoler  la  portion  d'acide  humique  ainsi  dissoute,  a6n 
de  la  soumettre  à  l'analyse  et  d'en  vérifier  la  composition. 
On  a  choisi  à  dessein,  pour  celte  vérification,  l'expérience 
où  l'acide  dissous  s'est  trouvé  en  présence  de  la  plus  forte 
dose  relative  d'alcali.  On  a  vu  plus  haut  (p.  38 1),  com- 
ment ioqS'  d'anhydride  humique  ont  été  mis  en  présence 
à  froid  de  a^^*  d'une  liqueur  renfermant  2006'  de  potasse 
supposée  anhydre  (K'O).  Après  un  contact  de  4  jours,  on 
a  filtré.  La  partie  insoluble  a  été  examinée,  et  on  a  dit  com- 
ment, après  lavages  prolongés  à  froid,  elle  s'est  réduite  à 
l'état  de  sel  monopotassique  insoluble  et  stable,  retenant 
un  dixième  environ  de  son  poids  de  potassium  :  soit  9^%  9 
environ,  diaprés  les  dosages  et  pesées  précédentes  (p.  382). 

La  liqueur  filtrée  renfermait  dès  lors  188^'  de  potasse 
(K^O).  On  y  a  ajouté  un  excès  d'acide  sulfurique  et  on  a 
recueilli  et  lavé  le  précipité.  Ce  précipité,  bien  lavé  et  séché 
à  100°,  pesait  18^'^  c'est-à-dire  que  le  poids  de  la  potasse 
qui  l'avait  fourni  était  décuple  de  celui  de  l'acide  humique. 
Après  la  dessiccation  à  5o°,  et  surtout  à  100^,  ce  produit 
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constituait  une  matière  brune  cornée,  presque  insoluble 
dans  Teau. 

L'analyse  de  cet  acide  huniique,  séché  à  loo**,  a  donné 

C 64,7 

H 4,5 

Elle  montre  qu'il  ne  diffère  pas  sensiblement  de  l'acide 
prîmîiif,  caries  nombres  observés  sont  également  compris 
entre  l'anhydride  et  l'hydrate  humique  et  ils  représentent 
un  mélange  dissocié  de  ces  deux  corps,  de  l'ordre  de  ceux 
qui  ont  été  obtenus  plus  haut,  au  moyen  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

La  potasse  détermine-t-elle  quelque  dédonblement 
on  transformation  de  l'acide  hnmiqne? 

Ceci  étant  établi^  il  a  paru  utile  de  nous  assurer  si 
la  totalité  de  l'acide  humique  employé  au  début  de  cette 
expérience,  ou  sensiblement,  reparait  réellement  sous 
la  forme  d'acide  humique,  avec  sa  composition  initiale-, 
en  tenant  compte  à  la  fois  de  l'acide  contenu,  tant  dans  le 
sel  insoluble  que  dans  le  sel  soluble. 

On  a  vérlGé  à  cet  effet  la  composition  de  l'acide  séparé 
de  ces  deux  sels,  ainsi  qu'il  vient  d'être  dit,  composition 
qui  est  celle  des  mélanges  ordinaires  d'anhydride  et  d'hy- 
drate. Ajoutons  que  les  poids  réunis  de  l'acide  humique 
uni  à  la  potasse,  sous  la  forme  de  sel  insoluble,  et  de  l'acide 
uni  au  même  alcali,  sous  la  forme  de  sel  basique  soluble, 
représentaient  les  gS  centièmes  du  poids  initial  dans  notre 
expérience. 

Cependant,  pour  pousser  l'étude  jusqu'au  bout,  il  est 
nécessaire  de  tenir  compte  de  cette  circonstance  qu'une 
petite  quanti  téde  matière  demeurait  encore  dissoute,  après 
l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  froid  sur  la  liqueur. 
Nous  nous  sommes  attachés  à  en  poursuivre  l'examen.  En 
chauiïant  la  liqueur,  la  matière  dissoute  s'est  précipitée 
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peu  à  peu.  Recueillie,  lavée  et  séchëe  à  loo**,  elle  se  pré- 
sentait comme  une  matière  brune,  dure,  cornée^  brillante. 
Elle  a  fourni  à  Tanalyse: 

G 62,4 

H 4,6 

K 0,9 

C'était  donc  encore  là  de  Tacide  humique,  il  est  de- 
meuré dissous  parce  qu'il  retenait  encore  une  petite  quan- 
tité de  potasse,  que  Tacide  sulfurique  n'avait  pas  complè- 
tement séparé,  sans  doute  faute  d'un  excès  suffisant  de 
cet  acide  (voir  p.  385).  Le  poids  de  la  matière  organique  de 
celte  fraction  s'élevait,  d'après  pesée,  aux  3  centièmes  du 
poids  de  l'acide  humique  initial.  Nous  avons  donc  retrouvé 
en  tout  les  98  ceniièmes  de  l'acide  bumique  primitif. 

Poussons  plus  loin  encore.  Après  la  séparation  du  corps 
précédent,  la  liqueur  restait  encore  teintée  légèrement. 
On  l'a  neutralisée  par  la  potasse  et  on  l'a  évaporée  avec 
précaution  :  ce  qui  a  fourni  une  série  de  cristallisations  de 
sulfate  de  potasse,  renfermant  seulement  des  traces  de  ma- 
tière organique,  et,  finalement,  une  seule  goutte  de  matière 
sirupeuse  incristallisable. 

Tel  est  le  seul  produit  de  transformation  qui  ait  pu  être 
observé  dans  ces  conditions  :  la  dose  en  est  négligeable,  à 
supposer  même  qu'elle  ne  réponde  pas  à  une  impureté  de 
l'acide  humique. 

Si  nous  sommes  entrés  dans  ces  détails  et  dans  l'exécu- 
tion de  cette  suite  méthodique  d'essais,  c'est  afin  de  re- 
chercher si  l'action  de  la  potasse  à  froid  sur  l'acide  humi- 
que donnait  lieu  à  quelque  dédoublement,  ou  formation  de 
composés  particuliers.  On  voit  par  les  faits  observés  que, 
dans  cette  réaction,  il  se  produit  surtout  des  sels  inso- 
lubles  ('),  qui   retiennent  la  majeure  partie  de  l'acide 

(*)  A  l'exception  de  quelques  traces  de  produits  oxydés  par  l'actioa 
de  l'air  {voir  p.  878). 


Digitized  by  VjOOQ IC 


394  BERTHELOT    ET    G.    ANDRÉ. 

humique,  et  un  sel  basique  soluble  du  même  acide,  bien 
moins  abondant;  les  poids  réunis  de  Tacide  humique  con- 
tenu dans  ces  divers  composés  représentant  très  sensible- 
ment le  poids  total  de  Tacide  hqmique  initial. 

VI.  —  Action  des  alcalis.  —  Soude. 

Examinons  maintenant  Taciion  de  la  soude  sur  l'acide 
humique.  Elle  est  semblable  à  celle  de  la  potasse,  comme 
le  montrent  les  observations  suivantes. 

Premier  essai.  —  On  a  pris  So^'' d'anhydride  humique,  et 
on  les  a  mis  en  présence  de  3 1^^  de  soude  supposée  anhydre 
(Na^O),  dissoute  dans  5oo**^  d'eau.  On  a  laissé  pendant 
quatre  jours  en  contact  à  froid,  sous  une  cloche 5  puis  on  a 
filtré,  toujours  sous  une  cloche,  de  façon  à  prévenir  l'action 
de  l'acide  carbonique  atmosphérique.  La  liqueur  obtenue 
est  sirupeuse,  visqueuse  et  elle  filtre  très  lentement. 

On  a  lavé  la  partie  insoluble  à  l'eau  froide,  jusqu'à  ce 
que  Peau  ne  fût  plus  alcaline  :  ce  qui  est  fort  long;  puis  on 
a  séché  le  produit  à  100**  et  on  l'a  analysé.  Il  contenait  : 

G 56, 3i 

H 4,3o 

Na 5,59 

La  formule  C*» H*»  NaO^  +  H^O  exige  : 

G 55,9 

H 4,4 

Na 5,9 

Ce  sel  répond  donc  exactement  au  sel  de  potasse  mono- 
basique, également  insoluble  et  stable  relativement  vis- 
à-vis  de  l'eau. 

D'autre  pari,  on  a  déterminé  la  dose  d'alcali  que  la 
liqueur  renfermait,  et  l'on  en  a  déduit  le  poids  de  la  soude 
fixée  à  l'état  insoluble  dès  le  début  et  avant  tout  lavage,  en 
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supposant,  comme  plus,  haut,  que  toute  Tean  employée 
constituât  une  dissolution  identique  à  la  liqueur  filtrée. 
On  a  trouvé  ainsi 

Na^O  fixée 8«',96 

Ce  qui  répond  à 

Na 78%94 

C'est  un  peu  plus  du  tiers  du  sodium  initial. 

Second  essai.  — •  Un  autre  essai  a  été  fait  avec  les  mêmes 
poids  relatifs  diacide  humique  et  de  soude,  mais  en  présence 
d'une  quantité  d'eau  beaucoup  plus  considérable. 

Le  produit  insoluble,   après   lavage,  renfermait  cette 

fois  en  centièmes, 

Na  =  5,4, 

c^est-à-dire  sensiblement  le  même  chiffre  que  plus  haut. 

On  ne  saurait,  d'ailleurs,  atteindre  une  exactitude  plus 
grande  avec  des  produits  qui  se  montrent  toujours  un  peu 
dissociables  par  un  excès  d'eau.  Le  sel  de  soude,  d'après 
divers  essais,  paraît,  d'ailleurs,  se  décomposer  ainsi  plus 
facilement  que  le  sel  de  potasse. 

Quant  à  la  soude  (Na^O)  fixée  dans  ce  même  sel  au  début 
et  avant  aucun  lavage,  elle  s'élevait  à  95^,00,  soit 

Nà  =  7^,98. 

Chiffre  peu  différent  de  celui  qu'on  a  obtenu  dans  l'essai 
précédent  ('j^'^^gJi). 

Pour  calculer  la  basicité  véritable  du  sel  insoluble  formé 
avant  aucun  lavage,  il  est  nécessaire  de  connaître  la  dose 
d'acide liumique  rendue  soluhle  dans  l'eau  simultanément, 
par  l'excès  d'alcali.  Nous  admettrons  la  même  proporiion 
qu*avec  la  potasse  (p.  Sgi),  soit  ao,8  centièmes,  c'est-à-dire 
lo**"  pour  les  5oS'  d'acide  humîque  mis  en  oeuvre.  Les  7*%98 
de  sodium  que  renferme  le  sel  insoluble  répondront  alors 
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à  4o  d'acide  humique  conienu  dans  ledit  sel  :  cela  fait  66^** 
de  sodium  pour  3  26^^  d'anhydride,  soit  sensiblemeni  3  équi- 
valents de  sodium  pour  une  molécule  d'acîde  humique. 
Le  sel  insoluble  formé  tout  d'abord,  même  en  présence 
d'une  quantité  d'eau  considérable,  parait  donc  tribasique  ; 
il  répondrait  à  la  formule 

Gt8Hi3Na3  07-h/iH8  0. 

C'est  la  même  formule  que  pour  tapotasse  (p.  Sgo).  Les 
deux  bases  forment  donc  chacune  deux  sels  insolubles  simi- 
laires, l'un  tribasique,  obtenu  du  premier  coup  et  sans 
lavages;  l'autre  monobasique,  qui  résulte  de  la  dissocia- 
tion du  premier  par  une  grande  masse  d^eau. 

VJI.  —  Action  des  alcalis,  —  Baryte, 

Nous  avons  cru  utile  de  pousser  plus  loin  cette  élude, 
en  l'étendant  aux  terres  alcalines  solubles,  la  baryte  et  la 
chaux. 

Ces  deux  bases  ayant  une  tendance  plus  grande  à  former 
des  sels  insolubles  que  la  potasse  et  la  soude,  on  peut  s'at- 
tendre à  obtenir  des  résultats  moins  nets  en  ce  qui  touche 
la  formation  des  sels  monobasiques,  formés  sous  l'influence 
de  lavages  prolongés.  Toutefois  la  signification  générale 
des  phénomènes  demeure  la  même. 

Premier  essai,  —  5^'  d'anhydride  humique  ont  élé  mis, 
à  froid,  en  présence  de  328^*^  d'eau  de  baryte  titrée,  ren- 
fermant 7^**,  65  de  baryte,  BaO.  Au  bout  de  quatre  jours, 
on  a  filtré  :  ce  qui  s'est  exécuté  facilement  et  a  fourni  une 
liqueur  jaune  rougeâlre. 

On  a  trouvé,  par  le  titrage  alcali  métrique  de  cette  li- 
queur, le  poids  de  baryum  fixé  sur  la  partie  insoluble, 
soit  2S',95.  Cela  fait  Sg  centièmes  du  poids  de  l'acide 
humique,  soit  ipS^"^  pour  une  molécule  initiale 

Gi8Hi*06 326K^ 
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Il  convient  de  déduire  de  ce  dernier  le  poids  dePacide 
humique  entré  en  dissolution.  En  admettant  20  pour  100, 
comme  plus  haut  (p,  89 1),  on  voit  que  le  baryum  fixé  sur 
une  molécule  d'acide  humique  à  Fétat  de  sel  insoluble, 
pèserait  a4oS';  soit  un  peu  plus  de  3  équivalents.  Mais  le 
chifiVe  de  20  pour  100  est  probablement  trop  fort. 

D'autre  part,  le  produit  resté  sur  lé  filtre  a  été  lavé, 
jusqu'à  absence  sensible  de  réaction  alcaline.  Cet  épuise- 
ment est  extrêmement  lent. 

Après  cette  opération,  le  produit  resté  insoluble  a  fourni 
à  l'analyse,  en  centièmes  : 

G 46,9 

H 3,55 

Ba 21,0 

La  dose  de  baryum  répondant  à  un  sel  monobasique 
serait  seulement  de  16,6.  Il  y  a  donc  un  excès  de  4A  o^ 
du  quart  environ.  Cet  excès  s'explique  par  la  difficulté 
d'épuiser  entièrement  l'action  de  Teau  sur  le  sel.  Peut-être 
aussi  est-il  dû  pour  une  part  à  la  difficulté  d'éviter  la  for- 
mation d'un  peu  de  carbonate  de  baryte,  en  raison  de  l'ac- 
tion de  l'air,  dans  ce  genre  d'opération. 

Deuxième  essai,  —  Un  autre  essai,  exécuté  avec  5^*' 
d'anhydride  humique  et  7^*^,65  de  baryte,  dissoute  dans  3"^ 
d'eau,  a  fourni  dans  le  composé  insoluble,  après  lavages 
prolongés,  Ba  =  20,6  centièmes;  valeur  également  trop 
forte. 

Le  baryum  fixé  à  l'origine  dans  cet  essai,  à  l'état  inso- 
luble et  sans  lavages,  s'élevait  à  56  centièmes;  soit  228^"* 
pour  I  molécule  d'anhydride  humique;  chiffre  qui  repré- 
sente un  peu  plus  de  3  atomes  (2o5s',5). 

Tous  ces  chiflVes  accusent  une  tendance  de  l'acide 
humique  à  former  avec  la  baryte  des  sels  basiques  inso- 
lubles, tendance  plus  marquée  qu'avec  la  potasse  et  la 
soude. 
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Nous  avons  reconnu  par  une  aulre  série  d'essais  que 
cette  tendance  est  assez  prononcée  pour  que  Tacide  hu- 
mique  sépare  de  Teau  la  presque  totalité  de  la  baryte  ajou- 
tée par  fractions  successives,  jusqu'à  i8  centièmes  et  au 
delà. 

VIII.  —  Action  des  alcalis,  —  Chaux, 

2,^^  d'anhydride  humîque  ont  été  mis  en  présence  d'un 
litre  d'eau  de  chaux,  qui  contenait  i^',  266  de  chaux,  CaO. 
Après  quatre  jours  de  contact,  on  a  filtré  et  titré  alcali- 
inétriquement. 

La  chaux  fixée  ainsi  sur  Tacide  humique,  à  Pétat  de  sel 
insoluble,  sans  aucun  lavage,  s'élevait  à  o6'',457; 

Soit,  pour  3266'  d'anliydride:  746^5  CaO. 

Si  l'on  suppose  toujours  20  centièmes  d'acide  humique 
rendus  solubles  par  cet  alcali  (p.  Sgi),  le  rapport  entre  la 
chaux  et  Tacide  dans  le  sel  insoluble  serait  826  :  89, 
chiffre  voisin  de  .H  équivalents  de  métal;  sous  les  mêmes 
réserves  d'ailleurs  que  pour  la  baryte. 

Quant  au  produit  insoluble,  il  a  été  lavé  comme  pré- 
cédemment, jusqu'à  absence  de  réaction  alcaline  dans  la 
liqueur,  puis  séché  à  100°.  Il  renfermait  alors,  en  cen- 
tièmes : 

G 55,7 

H 4,0 

Ga 7,4 

La  dose  de  calcium  qui  répondrait  au  sel  nionobasique 
serait  5,5. 

L'excès  s'explique  à  la  fois  par  la  difficulté  d'épuiser 
l'aciion  de  l'eau  sur  des  sels  de  cette  nature  et  par  la  for- 
mation de  petites  quantités  de  carbonate  de  chaux. 

Nous  avons  observé  encore  que  l'acide  humique,  agité 
avec  Teau  de  chaux,  employée  en  quantités  faibles,  enlève 
entièrement  l'alcali  à  la  liqueur,  après  quelques  jours  de 
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contact.  C'est  seulement  au  delà  d'une  certaine  dose  de 
chaux  excédante,  que  la  liqueur  demeure  alcaline. 

IX.  —  Action  de.  l'ammoniaque. 

Venons  à  l'action  de  l'ammoniaque.  Nous  l'avons  étu- 
diée à  froid  et  à  chaud. 

Premier  essai.  —  A  froid,  par  une  digestion  de  4  jours, 
opérée  en  vase  clos,  So^*"  d'anhydride  humique  étant  mis 
en  contact  avec  un  excès  d'ammoniaque  étendue  (SS^*^  au 
litre),  on  a  obtenu  une  matière  gélatineuse  insoluble  et 
une  liqueur. 

D'après  le  titre  alcaliméirique  de  la  liqueur  filtrée,  l'an- 
hydride humique  aurait  fixé  dans  la  portion  insoluble  et 
avant  lout  lavage,  108*^,1  d'ammoniaque;  c'est-à-dire  les 
20,2  centièmes  de  son  poids  d'ammoniaque  (  AzH^  =17) 
rendue  insoluble  :  soit  environ  4AzH^  pour  le  poids  ini- 
tial. Mais  ce  poids  est  trop  fort,  une  fraction  du  sel  am- 
moniacal étant  entrée  en  dissolution. 

On  a  lavé  la  matière  insoluble  à  l'eau  froide,  jusqu'à 
réaction  neutre;  ce  qui  lui  a  enlevé  la  plus  grande  partie 
de  l'ammoniaque;  puis  on  l'aséchée,  à  40'^,  dans  un  courant 
d'hydrogène.  Celle  opération  ne  lui  a  pas  enlevé  d'ammo- 
niaque en  dose  sensible,  comme  on  l'a  vérifié,  en  dirigeant 
ensuite  l'hydrogène  au  travers  d'une  solution  titrée  d'acide 
sulfurique. 

Cela  fait,  on  a  porté  le  produit  à  loo*',  toujours  dans 
le  courant  d'hydrogène,  ce  qui  lui  a  enlevé,  au  contraire, 
en  dix-huit  heures  : 

06%  283  d'ammoniaque,  soit  0,62  centièmes  d'azote. 

La  perle  a  eu  lieu  en  dose  lentement  décroissante  pour 
un  temps  donné,  soit  pour  chaque  heure  : 

Pendant  les  huit  premières  heures..  0,0186 
Pendant  les  cinq  heures  consécutives.  o,oi58 
Pendant  les  cinq  dernières  heures. .     0,0112 
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Le  résidu  pesait  38^*^.  On  Ta  fait  bouillir  avec  de  Teau 
et  de  la  magnésie  :  ce  qui  a  dégagé  encore,  sous  forme  d'am* 
moniaque,  une  dose  nouvelle  d'azote,  savoir  : 

Az  =  G,  76  centièmes. 

La  chaux  sodée,  au  rouge,  a  déplacé  dans  le  produit 
non  traité  par  la  magnésie,  mais  séché  à  100°  : 

2,07  centièmes  d'azote  (sous  forme  d'ammoniaque). 

En  en  déduisant  les  0,76  déplaçables  par  la  magnésie, 
il  reste  à  l'état  d'azo le  amidé  stable  :  i,3i  centième. 

Le  carbone  et  Thydrogène  ont  été  dosés,  dans  une  autre 
portion  séchée  à  100®  ;  ce  qui  a  fourni  pour  le  sel  ammo- 
niacal : 

Centièmes. 

C 64, n 

H 4,6 

Az  amidé  (dosé  plus  haut) i  ,3i 

Azote  ammoniacal  (d**) 0,76 

Oxygène 29,20 

Telle  est  la  composition  du  sel  amidé  insoluble  et  séché 
à  100**. 

D'autre  part,  la  liqueur  obtenue  par  fillration  et  layage 
contenait  une  certaine  dose  du  sel  ammoniacal,  avec  excès 
d'alcali.  On  en  a  précipité  un  acide  brun,  au  moyen  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu.  On  a  recueilli  ce  corps,  on  Ta  lavé, 
séché  à  100®.  Ce  produit  pesait  i  i8',5o.  Son  analyse  a  donné 

G.... 63,25 

H 4,80 

Az 1,53 

Telle  est  la  composition  de  l'acide  amidé  contenu  dans 
le  sel  solnble. 

Cette  composition  ne  s'écarte  pas  notablement  de  celle 
de  l'acide  contenu  dans  le  sel  amidé  insoluble  obtenu 
plus  haut.  En  admettant  que  les  deux  acides  amidés 
constituent  un  seul  et  même  corps,  il  existerait  deux  sels 
ammoniacaux  de  cet  acide  humique  amidé,  l'un  soluble. 
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l'auire  insoluble,  précisémeot  comme  pour  les  sels  de  po- 
tasse et  de  soude  de  l'acide  liumique. 

Les  poids  réunis  des  deux  produits  s'élevaient  à  49^%  5, 
somme  qui  ne  diffère  guère  du  poids  de  Tacide  humique 
initial;  même  en  tenant  compte  de  la  substitution  de 
l'ammoniaque  (AzH3=i7)  à  Teau  (H20  =  i8). 

Ce  résuhal  montre  qu'il  ne  s'est  formé  par  Faction 
de  Tammoniaque  aucun  autre  corps  soluble  et  non  préci- 
pitable  par  les  acides,  du  moins  en  proportion  notable. 

Ceci  étant  établi,  nous  observerons  que  les  nombres 
obtenus  dans  Tun  et  l'autre  de  ces  acides  amidcs  s'ac- 
cordent suffisamment  avec  la  formule 

Gs*H"AzOi9  =  3G»8Hi607  +  AzHS—  aH^O, 

laquelle  exige 

Centièmes. 

G 64,0 

H 4,4 

Az  (non  déplaçable  par  MgO) i,4 

Or  ce  serait  là  la  formule  d'un  acide  amidé,  formé  aux 
dépens  de  2  molécules  d'anhydride  humique,  acide  résis- 
tant à  l'action  de  la  magnésie  et  comparable  à  l'acide  aspar- 
tique. 

On  voit,  par  les  détails  précédents,  que  cet  acide  forme 
un  sel  ammoniacal  insoluble  peu  stable,  lequel  perd  déjà 
une  partie  de  son  ammoniaque,  pendant  les  lavages  et  la 
dessiccation. 

La  dose  de  l'azote  ammoniacal  contenu  dans  ce  sel  et 
éliminablc,  tant  par  la  dessiccation  à  loo**  que  par  l'action 
de  la  magnésie, 

Soit  o ,  62  -h  o ,  76  =  1 ,  38  centièmes. 

a  été  trouvée  précisément  égale  à  celle  de  l'azote  amidé, 
comme  l'exige  d'ailleurs  la  théorie. 

Jnn,  de  Ckim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XXV.  (Mars  1892.)  26 
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Le  sel  initial  répond  dès  lors  à  un  sel  ammoniacal  de  la 
formule  suivante  : 

G^«H*7AzOi9,AzHî. 

Deuxième  essai.  —  En  chanfTant  l'anhydride  humique 
avec  une  solution  d'ammoniaque  du  même  titre  que  la 
précédente,  à  loo^,  en  tubes  scellés,  pendant  deux  heures, 
on  obtient  un  composé  diflerent,  quoique  de  constitution 
analogue,  mais  plus  riche  en  azote,  c'est-à-dire  dans  le- 
quel la  substitution  amidée  est  plus  avancée.  En  effet, 
on  a  trouvé  que  l'ammoniaque  fixée  à  l'état  insoluble  (h* 
produit  étant  isolé  par  simple  filtraiion  et  sans  lavages) 
s'élevait  à  9  centièmes.  Elle  est  d'ailleurs  combinée  sous 
diverses  formes  : 

5  centièmes  environ  élant  séparables  par  simple  dessic- 
cation ;  puis  le  produit,  lavé  et  séché  à  100**,  a  fourni, 
parla  magnésie,  à  Tébullitiou  : 

Âz  ammoniacal o,32  centième; 

chiffre  qui  montre  combien  l'acidité  du  composé  était 
faible;  à  moins  qu'une  partie  du  sel  n'ait  été  changée  en 
amide  par  cette  dessiccation. 

Par  la  chaux  sodée,  on  a  obtenu  enfin,  pour  la  compo- 
sition de  l'acide  lui-même  : 

Azote  amidé 3,54  centièmes. 

Cette  dose  est  presque  triple  de  l'azote  fixé  à  froid  sous 
la  même  forme,  dans  l'expérience  précédente  (i,3  cen- 
tième). 

Troisième  essai,  —  En  employant  à  100®  une  liqueur 
ammoniacale  dix  fois  plus  étendue,  prise  sous  le  même 
volume,  Tazote  total  fixé,  après  dessiccation  à  100^,  a  été 
moindre  et  précisément  le  même  qu'à  froid  [2,08  cen- 
tièmes, au  lieu  de  2,07  (p.  4oo)].  Le  produit  contenant 
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G 64,6 

H 4,6 

Azote  total  (dosé  ci-dessus) 2,08 

Il  se  rapportait  aussi  à  la  même  composition  que  le  sel 
ammoniac  de  la  page  400. 

On  voit  que  Tammoniaque  se  fixe  sur  l'anhydride  hu- 
mique,  en  fournissant  les  sels  ammoniacaux  d'acides  simi- 
dés  d'un  caractère  spécial  et  qui  se  rapprochent,  par  leur 
stabilité,  des  acides  dérivés  de  la  fonction  alcoolique. 


D'après  l'ensemble  de  ces  observations ,  l'anhydride 
hunaique  participe  à  la  fois  des  propriétés  des  anhydrides 
acides  et  des  anhydrides  alcooliques,  et  il  est  comparable 
à  certains  égards  aux  lactones.  Il  tend  donc  à  rentrer 
dans  les  cadres  connus  de  la  Chimie  organique.  C'est 
d'ailleurs  ce  que  son  origine,  en  tant  que  dérivé  des 
glucoses,  aldéhydes-alcools  polyatomiques,  permettait  de 
prévoir.  En  tous  cas,  le  rôle  (les  matières  humiques  dans 
la  végétation,  pour  la  fixation  de  l'azote,  aussi  bien  que 
pour  la  fixation  des  alcalis,  tire  des  expériences  actuelles 
une  nouvelle  lumière. 


RECHERCHES  CALORIMÉTRIQUES  SDR  L'ACIDE  HUHIQUE 
DÉRIVÉ  DU  SUCRE; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


Nous  avons  publié,  dans  le  Mémoire  précédent,  nos 
recherches  sur  l'acide  brun  qui  dérive  du  sucre  de  canne 
et  sur  la  formation  de  ses  deux  séries  de  sels  de  potasse, 
de  soude,  etc.,  monobasiques  et  tribasiques,  remarqua- 
bles par  leur  insolubilité.  Ces  recherches  offrent  de  l'in- 


Digitized  by  VjOOQ IC 


4^04  BERTHELOT    ET    G.    AWDKÉ. 

térêt,  en  raison  de  leur  application  à  la  terre  végétale  et 
aux  réactions  des  êtres  vivants.  Nous  allons  examiner 
maintenant  la  chaleur  mise  en  jeu  dans  la  formation  de 
ces  sels,  dans  les  changements  successifs  que  Tacide 
éprouve  au  contact  de  Teau  et  des  alcalis,  et  d'abord 
dans  la  formation  de  Tacide  lui-même,  soit  au  moyen  du 
sucre,  soit  au  moyen  des  éléments. 

I.  —  Formation  de  V acide  humique. 

Commençons  par  cette  dernière  formation.  On  a  brûlé 
Pacide  humique  dans  la  bombe  calorimétrique.  L'échan- 
tillon employé  a  été  analysé  au  moment  même,  afin, de 
tenir  un  compte  précis  de  son  état  actuel  d'hydratation. 

Précisons  d'abord  ce  point. 

L'acide  humique  peut  être  obtenu  sous  deux  formes 
limites,  a  l'état  d'anhydride  C*®H*  *  0®,  par  une  dessicca- 
tion énergique  vers  120°  à  i3o°,eià  l'état  limite  d'hydrate 
C*  8  jjn  Q7^  au  moment  mên^e  où  il  est  séparé  de  ses  combi- 
naisons alcalines  (  ^),  puis  séché  très  rapidement  à  basse 
température.  Toutefois  ce  dernier  hydrate  n'est  pas  stable 
et  il  tend  toujours  à  éliminer,  au  bout  de  peu  de  temps, 
une  certaine  dose  d'eau;  conformément  k  ce  qui  arrive 
pour  certains  composés  acides  organiques  ou  métalliques 
très  condensés  et  colloïdaux,  pour  l'acide  silicique,etc.  De 
telle  sorte  que  l'état  stable,  réalisé  par  une  dessiccation 
opérée  dans  les  conditions  ordinaires,  représente  un  sys- 
tème dissocié,  c'est-à-dire  un  mélange  d'hydrate  et  d'anhy- 
dride. Aussi  est-il  nécessaire  d'analyser  pour  les  com- 
bustions l'échantillon  même  sur  lequel  on  opère  {voir 
p.  368). 

Celui  que  nous  avons  brûlé  dans  la  bombe  renfermait  : 


(*)  Ces  "formules  ont  été  adoptées  p^ar  nous  provisoirement,  d'après 
l'analyse  du  sel  monopotassique  insoluble)  C"H"KO'  (voir  p.  38a.) 


I 
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Moyenne. 

G 63,92  63,90  63,91 

H 4,64  5,52  4,58 

0 »  »  3i  ,5i 

Pas  de  cendres  sensibles. 
Ces  nombres  répondent  au  système 

2Gl8Hl607-hG"Hi60«, 

c'esl-à-dire  à  un  système  dissocié  au  tiers. 

Ce  composé,  pris  dans  l'état  précis  qui  précède,  a  été 
brûlé  au  sein  de  la  bombe  calorimétrique. 

Première  expérience. 
Poids  de  matière i**",  259 

Période  initiale. 

min  o 

11,220 

I II, 220 

2- II, 220 

3 Il ,220 

4 II ,220 

Gombustion. 

min  o 

5 i3,4oo 

6 14 , 240 

7 14,294 

8 14,288 

9 14,280 

Période  finale. 

min  o 

10 l4,265 

II 14, 252 

12 - I4,238 

i3 i4,225 

14 14,212 

i5  14,200 
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2  m 2899,3 

A,e 3%074 

Correction o**,  26 

A6 33%ioo 

Quantités  de  chaleur  à  déduire. 

cal 
Ac.  nitr.  forme,  Az«0*  (0^,0664).         17,5 

Fer  brûlé 22,4 

Tous  calculs  faits  y  la  combustion  a  dégagé,  pour  i^"^  de 

matière, 

5876«»,7. 


Deuxième  expérience. 

Poids  de  matière.." i«',2î8 

Période  initiale. .  o 

I ii,5i3 

2  ii,6i3 

3 11,513 

4 Ii,5i3 

Combustion. 

min  o 

5  13,700 

6 i4,43o 

7 14,482 

8 14,478 

9 ••.  ï4,467 

Période  finale, 

min  o 

10 14,455 

II 14, 440 

12 14 ,4^5 

i3 14,412 

14 14,398 

i5 14,384 

^16 2%969 

Correction 0,026 

Aô 2%  995 
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Quantités  de  chaleur  à  déduire. 

cal 
Acide  nitr.  formé,  Az*  0*  (o"",  768) .         ao ,  9 

Fer  brûlé 2a,4 

Tous  calculs  faits,  la  combustion  a  dégagé  pour  i^" 

5865*'•^4. 

Troisième  expérience. 
Poids  de  matière i^jM 7^^ 

•Période  initiale.  o 

min  it>'2a 

1 II, 122 

2 1 1 , J  22 

3 11,122 

4 11,122 

Combustion. 

5 i3,3oo 

6 14,120 

7 14,180 

8 — 

9 ï4»i73 

Période  finale. 

min  0 

10 i4,i63 

II ^ i4,i53 

12 14,142 

i3 i4,i32 

14 14,121 

i5 14,107 

16 14,095 

Al  6 3%o58 

Correction 0,024 

AS 3^o82 

Quantités  de  chaleur  à  déduire. 

cal 
Acide  nitr.  formé,  Az^O»  (o«S654).         17,4 

Fer  brûlé 22 , 4 
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Tous  calculs  faiis,  la  combuslion  a  dégagé  pour  i^*^  de 

matière 

5897-S8. 

La  moyenne  générale  des  trois  expériences  est  :  588o*:*^, 
pour  iS""  de  matière  brûlé. 

Ces  chiffres  s'appliquent  à  la  combustion  à  volume 
constant.  A  pression  constante,  il  faudrait  ajouter,  d'a- 
près les  nombres  de  l'analyse  centésimal^  du  composé  hu- 
mique  :  o*^^^,2,  valeur  négligeable. 

D'autre  part,  la  combustion  des  poids  de  carbone  (dîa- 
mant)et  d'hydrogène  qui  forment  ce  composé;  s'ils  étaîenjt 
libres,  dégagerait  :  H-  66 1 1  *^*^ .  La  chaleur  dégagée  par  l'u  • 
nion  de  ces  éléments  entre  eux  et  avec  l'oxygène,  pour 
constituer  l'acide  humique  dans  son  étal  présent,  a  donc 
été  :  66i  I  —  4880  =  781*=*^  pour  i^"*  de  produit. 

Comparons  ce  chiffre  avec  la  chaleur  de  formation  de 
l'eau,  au  moyen  des  éléments  de  l'acide  humique. 

Si  l'oxygène  de  cet  acide,  supposé  libre,  s'était  uni  à 
l'hydrogène  libre  pour  former  de  l'eau,  qui  se  serait  com- 
biné ensuite  avec  le  carbone  (et  le  surplus  deThydrogène), 
la  formation  seule  de  cette  eau  aurait  dégagé  -h  iSSq*^*^ 
D'où  il    suit    que    la   seconde    réaction    aurait  absorbé 

Telle  est  l'énergie  emmagasinée  dai^  i^'  d'acide  humi- 
que, en  le  supposant  constitué  par  la  combinaison  de 
l'eau  préexistante  (théorie  ancienne  des  hydrates  de  car- 
bone, ou  calcul  de  Dulong). 

Cette  réserve  d'énergie  représente  le  neuvième  de  la 
chaleur  de  combustion  totale  du  composé*,  ou,  si  l'on  aime 
mieux,  le  huitième  de  la  chaleur  de  combustion  du  car- 
bone qu'il  renferme. 

L'un  de  nous  a  insisté  depuis  longtemps  sur  ces  réserves 
d'énergie  des  hydrates  de  carbone  naturels  et  de  leurs  dé- 
rivés. Dans  le  cas  présent, la  réserve  est  d'un  sixième  envi- 
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ron  pour  le  glucose  ou  le  saccharose  ;  tandis  qu'elle  est 
d'ua  liuîtième  pour  Tacîde  liumîque. 

Il  y  a  donc  dégagement  de  chaleur  dans  la  condensa- 
tion moléculaire,  accompagnée  de  déshydratation,  qui  en- 
gendre ce  dernier  acide  (*). 

En  d'autres  termes,  nous  avons  ici  une  nouvelle  preuve 
de  cette  loi  générale  énoncée  par  Tun  de  nous  :  que  les 
condensations  moléculaires  açec  élimination  d'eau,  ou 
d'autres  éléments,  qui  aboutissent  au  charbon  comme 
terme  ultime,  s'accomplissent  a^ec  dégagement  de  chaleur 
et  perte  graduelle  d'énergie.  Le  phénomène  est  inverse 
à  cet  égard  de  refiet  produit  par  une  dissociation  simple, 
c'est-à-dire  accomplie  sans  condensation,  laquelle  est  né- 
cessairement endothermique.  Ici,  au  contraire,  une  éléva- 
tion de  température  donne  lieu  à  un  dégagement  de 
chaleur.  Le  phénomène  est  cependant  réversible  dans  cer- 
taines conditions  \  mais  il  ne  Test  pas  par  un  simple  abais- 
sement de  la  température. 

Ces  conclusions  sont  indépendantes  de  toute  formule 
spéciale  de  Tacide  humique^il  est  facile  de  les  rapporter 
à  une  formule  déterminée,  comme  on  va  le  montrer. 

En  effet,  la  composition  exacte  du  corps  brûlé  ré- 
pond à  un  mélange  d*hydrate  et  d'anhydride 

2Ci8Hi«07-hGi8Hi*0«, 

c'est-â-dire  au  poids  moléculaire  1014. 

La  chaleur  de  combustion  correspondante  à  ce  poids 
serait  5964^*^,2  à  pression  constante. 

Pour  passer  à  la  formule  de  l'acide  humîque  véritable, 


(*)  Pour  plus  de  rigueur,  il  faut  tenir  compte  du  léger  excès  d'hy- 
drogène de  Tacide  humique.  Le  calcul  serait  un  peu  plus  compliqué; 
mais  il  ne  changerait  rien  à  la  conclusion  :  d'autant  moins  que  l'oxy- 
gène correspondant  n'est  pas  devenu  libre,  mais  a  donné  naissance  à. 
un  composé  complémentaire,  tel  que  l'acide  formique.  Nous  donnons 
plus  loin  (p.  410)  ce  calcul,  rapporté  pour  plus  de  clarté  à  une  formule 
déterminée. 
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nous  remarq^uerons  que,  d'après  les  expériences  qui  vont 
suivre,  le  changement  de  ce  système  en  trois  molécules 
d'acide  humique  hydraté,  3C**  H**0^,  dégage 

ce  qui  diminue  la  chaleur  de  combustion  du  système  et  la 
réduit  à 

soit  pour  une  seule  molécule  C**H**0^  : 

-4-  I983C«',2. 

La  chaleur  déformation  de  V acide  humique  par  les 
éléments  est  dès  lors  : 

G*«(diam,)  +  Hi«-hO''  =  G"Hi«0' -ha66^S2. 

La  formation,  à  partir  du  carboné,  de  l'hydrogène  ex- 
cédant et  de  l'eau,  est  facile  à  calculer.  En  effet,  la  for- 
mation de  7  H*  O  dégageant  -f-  483^*^ 

Gï8  (diam.)  +  H«-h7H«0  liq.,  absorbe....     — 2i6^S8. 

Or  la  formation  du  glucose,  générateur  initial,  par  le 
carbone  et  l'eau,  d'après  les  expériences  de  l'un  de  nous, 

G«  (diamant )-f-  6 H?  0,  absorbe — 109^*, i  ; 

soit  pour  î  molécules  de  glucose  :  — 827^**, 2. 

On  voit  que  la  réaction  qui  changerait  3  molécules  de 
glucose  en  une  molécule  d'acide  humique  (avec  perte 
d'eau)  dégagerait  environ  -+-  i  lo^*^  Ces  chiffres  précisent 
les  considérations  précédentes. 

Dans  ce  qui  précède,  nous  avons  négligé  l'excès  d'hy- 
drogène, H*,  pour  simplifier.  Il  convient  d'y  revenir.  Cet 
excès  résulte  d'une  réaction  complémentaire  mal  connue, 
développant  un  corps  plus  oxydé,  tel  que  l'acide  formique, 
CH^O^,  correspondant  à  la  reproduction  de  la  molécule 
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CH^O,  génératrice  primitive  des  glucoses.  Or  l'oxygène 
ne  devenant  pas  libre  dans  celte  réaction,  pas  plus  que 
l'hydrogène,  le  phénomène  thermique  résultant  ne  saurait 
modiBer  notablement  nos  conclusions. 

Supposons,  pour  préciser,  que  cet  hydrogène,  H^,  ré- 
sulte d'un  dédoublement  simple,  accompli  corrélative- 
ment, tel  que 

.    C«HnO«H-6HîO=6GH20«-h6H», 

dédoublement  impossible  directement,  maïs  qui  peut  avoir 
lieu  en  raison  de  l'énergie  complémentaire  mise  en  jeu 
par  la  déshydratation  du  glucose  et  la  condensation  molé- 
culaire simultanée.  Dès  lors,  le  système  réel  entrant  en 
jeu  dans  la  réaction  sera 

/  C«H"0«H-6H«0  =  6CH«0«-f-6H«,  absorbe.    — i44^,i, 

}     (3C«HnO«  +  H«  =  G"  H" 07  -h  J I  H«0)x6,  dé- 

(  gage -4-iio<^^4x6=-h662«'S4> 

la  chaleur  dégagée  par  le  système  total  serait 

+  5i8c«S4; 

soit  -1-86^*^,4  pour  une  molécule  d'acide  humique  pro- 
duite. 

II.  —  Action  de  l'eau  sur  l'acide  humique. 

Cet  acide  séché  vers  i  oo**,  étant  ensuite  délayé  dans  l'eau, 
se  gonfle  peu  à  peu  et  forme  une  masse  pâteuse,  et  cette 
masse,  jetée  sur  un  filtre,  ne  laisse  écouler  que  lentement 
et  difficilement  l'eau  dont  elle  a  été  imprégnée.  L'eau  ainsi 
recueillie  est  brunâtre  et  douée  d  une  légère  réaction 
acide  :  lo^^  de  cette  liqueur  renfermaient,  dans  une  expé- 
rience :  o8%oo3  de  matière.  D'après  ces  faits,  l'action  dis- 
solvante de  Teau  sur  l'acide  humique  peut  être  regardée 
comme  négligeable,  relativement  aux  quantités  d'eau  em* 
ployées  dans  le  cours  des  expériences  calorimétriques. 
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Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  réaction  chimique  de 
Teau.  En  effet,  au  contact  de  Teau  et  de  Tacide  humique,  il 
se  produit  un  dégagement  de  chaleur  très  sensible. 

Nous  avons  opéré  avec  i  partie  de  la  matière  brune  et 
4o  parties  d^eau,  vers  i5^'.  La  chaleur  dégagée  s^est  élevée  à 


C'esl-à-dire  que,  dans  Télal  actuel  du  système,  mélange 
de  a  molécules  d'hydrale  et  d'une  molécule  d'anhydride 

|(2Gi8Ht«07-f-Ci8Hi*06), 

il  se  dégage,  pour  chaque  molécule  humique, +  3^*^,  9  par 
l'action  immédiate  de  l'eau. 

Il  faut  y  ajouter  -+-  i^*\  o,  pour  répondre  à  Thydratatioii 
complète  de  l'acide  humique,  d'après  ce  qui  va  suivre  :  ce 
qui  fait  en  définitive  :  -+-  4^*\9,  pour  le  système  ci-dessus; 
ou  pour  la  réaction  à  partir  de  Tanhydride  pur  : 

Gi8Hi*0«-4-H^O  =  Gi8Hi6  07:-hi4^*',7. 

Cette  réaction  est  rapportée  aune  molécule  d'anhydride, 
en  admettant  qu'il  n'ait  pas  dégagé  de  chaleur  par  son 
union  préalable  avec  a  molécules  de  l'hydrale. 

Le  chiffre  est  voisin  delà  chaleur  d'hydratation  de  l'an- 
hydride acétique  (*)  :  -h  i3^*^,9  (Berthelot  et  Lougui- 
nine).  Mais  il  y  a  ici  cette  circonstance  remarquable, 
que  l'hydrate  humique  perd  en  partie  son  eau  dès  la  tem- 
pérature ordinaire,  en  formant  un  système  dissocié  :  con- 
dition commune,  d'ailleurs,  à  beaucoup  d'acides  polyba- 
sîques,  mais  qui  se  produit  d'ordinaire  à  une  température 
plus  haute.  L'acide  succinique,  notamment,  se  comporte 
de  la  même  manière  vers  a5o°. 

Un  tel  état  de  dissociation  de  l'hydrate  humique  mérite 

(*)  Ce  Recueil,  5*  série,  t.  VI,  p.  294. 
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attention,  parce  qu'il  moiître  Tune  des  sources  obscures, 
par  lesquelles  Ténergie  étrangère  du  milieu  ambiant  peut 
s'introduire  dans  les  phénomènes  de  la  végétation  et  dans 
les  actions  physiologiques.  En  effet,  sous  l'influence  des 
carbonates  et  silicates  alcalins  de  la  terre,  les  corps  ana- 
logues à  l'acide  humique  sont  aptes  à  former  des  sels,  en 
dégageant,  en  même  lemps  que  l'excès  de  chaleur  de  neu- 
tralisation, celte  chaleur  d'hydratation  définie  plus  haut. 
Si  maintenant  ces  sels  viennent  à  être  décomposés  par  les 
acides  proprement  dits,  engendrés  au  sein  des  végétaux, 
les  acides  analogues  à  l'acide  humique  seront  régénérés 
au  contact  du  sol  et  de  la  plante,  par  une  action  chimique 
proprement  dite.  Mais  presque  aussitôt  les  hydrates  acides, 
engendrés  au  premier  moment,  se  dissocient  partiellement 
avec  formation  d'anhydrides  et  absorption  de  chaleur,  le 
système  reprenant  ainsi,  aux  dépens  du  milieu  ambiant, 
l'énergie  perdue  lors  de  l'hydratation  des  acides. 

Or  ce  cycle  de  réactions  peut  être  reproduit  un  grand 
nombre  de  fois,  corrélativement  avec  la  formation  des 
acides  végétaux  et  avec  l'absorption  des  alcalis  par  les 
plantes  :  de  façon  à  renouveler  sans  cesse  une  introduction 
d'énergie  étrangère,  utilisable  dans  les  réactions  internes 
de  l'être  vivant. 

III.  —  Action  de  la  potasse  sur  l'acide  humique. 

Pour  mieux  faire  entendre  cet  ordre  de  phénomènes, 
examinons  la  réaction  de  la  potasse  sur  l'acide  humique, 
tant  d'une  manière  immédiate  que  sous  l'influence  du 
temps,  en  opérant  sur  l'acide  pris  à  divers  termes  d'hydra- 
tation. 

1°  Action  immédiate.  —  On  délaye  un  poids  donné, 
tel  que  lo^' d'acide  humique  actuel,  c'est-à-dire  du  système 

|(2Gi8Hi«07-hGï8Hi*0«), 
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dans  4o  fois  sou  poids  d*eau  ;  on  laisse  la  chaleur  produite 
se  dissiper  {*)]  puis  on  ajoute  une  quantité  donnée  de 
potasse  (i  équivalent  =  2'^^),  un  peu  inférieure  à  i  équi- 
valent pour  le  système  ci-dessus.  Or,  ce  système  possède 
un  poids  moléculaire  égal  au  tiers  de  ioi4)  soit  338.  Cette 
proportion  a  été  choisie  dans  l'intention  de  déterminer 
la  chaleur  de  formation  du  premier  sel  insoluble  constaté 
dans  nos  expériences  (ce  Volume,  p.  382),  sel  stable  qui 
résiste  aux  lavages  à  froid. 

En  faisant  l'opération  précédente  dans  le  calorimètre, 
il  se  dégage  aussitôt  de  la  chaleur;  mais  ce  dégagement 
se  produit  en  deux  phases.  Les  deux  tiers  environ  se  dé- 
veloppent pendant  les  deux  ou  trois  premières  minutes,  et 
le  surplus  d'une  façon  de  plus  en  plus  lente  et  qui  se  pro- 
longe pendant  une  demi-heure  environ  :  terme  au  delà 
duquel  le  phénomène  échappe  à  nos  mesures  directes.  La 
chaleur  totale  ainsi  dégagée  vers  i5*^,  a  varié,  dans  nos 

essais,  de 

H-i2<^»',6    à    4-i4^^9 

•  pour  338^"^  de  l'acide  humique  défîni  ci-dessus. 

Le  dégagement  immédiat  parait  dû  surtout  à  l'hydrate 
humique  préexistant,  et  le  dégagement  lent,  surtout  à 
l'anhydride. 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  a  ajouté  alors  dans  le  vase  une 
dose  de  potasse  double  de  la  précédente,  de  façon  à  faire 
entrer  en  jeu  principalement  la  seconde  et  la  troisième 
basicité  de  l'acide  :  nouvelle  réaction  qui  se  prolonge  de 
même  et  a  dégagé,  en  vingt  minutes,  un  chiffre  ayant  ^arié 

de-f-6C^,5    à    -h4^^5; 
toujours  pour  338^'  de  matière  initiale  :  le  plus  grand  dé- 


(*)  La  mesure  de  cette  quantité  de  chaleur  a  été  donnée  plus  haut 
p.  4ii. 
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gagement  répondant  au  cas  où  la  première  dose  de  potasse 
avait  le  moins  agi. 

Enfin,  on  a  ajouté  une  quatrième  dose  de  potasse,  égale 
à  la  première,  de  façon  à  compléter  Taction,  en  dépassant 
même  un  peu  3  équivalents  d'alcali  pour  338^^  de  matière. 
Cette  dernière  dose  ne  dégage  plus  que  fort  peu  de  chaleur  : 

-ho^^'^Se   à   o^>,8. 

En  définitive,  la  chaleur  totale  dégagée,  pour  338^'  de 
matière,  a  été  trouvée  daiîs  deux  essais  : 

-hi9^*S5    et    -+-2o^So. 

Pour  évaluer  l'efTet  complet,  il  convient  d'ajouter  les 
3^**,9  dégagées  lors  de  l'action  initiale  de  l'eau  (p.  4*0^ 
ce  qui  a  fait  en  tout  dans  nos  expériences  : 

+  23<^»,4    à    -+-23C*',9. 

Sur  cette  chaleur  dégagée,  -f- 18^*^  environ  répondent  à 
la  formation  (à  partir  du  mélange  d'anhydride  et  d'hy- 
drate humique  mis  en  expérience)  du  sel  monobasique 
insoluble  et  stable,  c'est-à-dire  susceptible  de  résister  à  l'ac- 
tion prolongée  de  l'eau  froide.  Si  tout  l'acide  humique  ini- 
.  tial  était  à  l'état  d'hydrate,  on  aurait  4^9  en  moins,  ce  qui 
ramènera  le  chiffre  à  -f- 1 3^"^  i  :  valeur  comparable  à  la  cha- 
leur de  formation  des  acétates,  benzoates,  dans  l'état  dis- 
sous; tandis  que  l'humate  alcalin  est  insoluble. 

Ceci  posé,  nous  avons  trouvé  +  6*^**,o  pour  l'union  de 
ce  premier  sel  avec  deux  nouveaux  équivalents  de  potasse, 
en  formant  le  sel  tribasique  :  sel  également  insoluble,  mais 
moins  stable  et  séparable  en  alcali  libre  et  sel  monoba- 
sique, par  l'action  prolongée  de  l'eau  froide,  employée  en 
très  grande  masse. 

Cette  formation  successive  des  humâtes  alcalins  polyba- 
siques,  à  valeur  thermique  et  à  stabilité  corrélative  dé- 


Digitized  by  VjOOQ IC 


4l6  BRRTHELOT    ET    G.     AlfDBÉ. 

croissante,  n^est  pas  sans  analogie  avec  celle  des  phos- 
phates. 

Pendant  cette  réaction,  non  seulement  Tacide  humique 
se  change  en  sels  ]  mais  en  même  temps  la  partie  restée 
d'abord  à  l'état  d'anhydride  fixe  de  l'eau.  Pour  évaluer 
Tefiet  thermique  correspondant,  on  ajoute  aussitôt  dans  le 
calorimètre  une  proportion  d'acide  chlorhydri que  étendu 
(HC1=  2*'^),  strictement  équivalente  à  la  totalité  de  la 
potasse  successivement  mise  en  jeu.  Une  expérience  préa- 
lable nous  a  prouvé,  d'ailleurs,, que  Tacide  chlorhydrique 
(ou  sulfurique)  enlève  à  l'acide  humique  toute  la  potasse 
combinée,  sauf  une  trace  négligeable  dans  les  conditions 
présentes  (p.  384). 

Si  l'acide  humique  reparaissait  sans  aucun  changement, 
la  somme  des  quantités  de  chaleur,  dégagées  depuis  le 
commencement  de  l'expérience,  devrait  être  précisément 
égale  à  la  chaleur  de  neutralisation  de  l'acide  chlorhy- 
drique :  soit  +  i3^**,9  pour  i  équivalent  de  potasse  (et 
d'acide),  à  la  température  de  l'observation.  Sinon,  la  dif- 
férence mesurera  le  travail  accompli  par  les  changements 
moléculaires  survenus  entre  l'état  initial  et  l'étal  final. 
Or,  nous  avons  trouvé  (l'acide  humique  ayant  été  délayé 

à  l'avance  dans  l'eau)  : 

Premier  Second 

essai.  essai. 
Première  action  de  jK*0  définie                ^^^  ^^^ 

plus  haut 3,10  3,57 

Deuxième  action  de  fK*0 1,64  i,aa 

Troisième  action  de  |K*0 o,ï3  0,20 

+  4,87  4,99 

Action  de  H  Cl  étendu ^-  9>93  9,94 

Somme -h  14^'*,  80      i4*^'S93 

Ce  chiffre  l'emportant  sur  -|-  i3^*^,9,  il  en  résulte  que 
l'acide  humique  employé  (mêlé  d'anhydride)  a  pris  un 
état  nouveau,  en  dégageant  environ  4-i^**,o.  En  yjoî- 
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gnant  les  -f-  3^*^,  9  dégagées  dans  la  réaction  de  l'eau 
(p.  4ïîî),  c^la  fait  en  tout  :  +  4^*S9  pour  338^  de  ma- 
tière, ckiiTre  qui  répond  sans  doute  à  sa  transformation 
complète  en  hydrate -normal,  C^^H^O^,  Un  tiers  seule- 
ment étant  a  Tétat  initial  d'anhydride,  on  voit  que  l'hydra- 
tation d'une  molécule  d'anhydride  dans  ces  conditions 
dégage  +  i4^"S7î  chiffre  déjà  donné  plus  haut  (p.  412). 
Nous  avons  contrôlé  ces  résultats  par  diverses  voies,  de 
façon  à  mesurer  Taction  prolongée  soit  de  l'eau,  soit  de  la 
potasse;  cette  dernière  étant  employée  par  fraction,  ou  en 
totalité. 

2°  Actions  des  alcalis  sur  P acide  humique  extrait  de 
sa  combinaison  potassique.  —  Nous  avons  conservé  pen- 
dant cinq  jours  l'acide  humique,  séparé  par  l'acide  chlor- 
hydrique,  au  contact  même  de  la  liqueur  renfermant  le 
chlorure  de  potassium,  afin  de  n'en  modifier  l'état  par 
aucun  lavage  ou  dessiccation.  Puis  on  lui  a  fait  subir, 
dans  la  liqueur  même,  une  nouvelle  série  de  traitements, 
exactement  pareils  aux  précédents^  à  cela  près  que  la 
liqueur  initiale  était  plus  étendue,  puisqu'elle  renfermait 
les  produits  de  la  première  série  d'action. 
On  a  obtenu  cette  fois  : 

Cal 

Avec  le  i**^  équivalent  de  potasse -m4  >  3 

»     le  2*   et    le    3*  équivalent   de 

potasse H-  4>9 

1)     le  4**  équivalent H-  0,8 

H-20^,  o 

Ces  valeurs  étant  divisées  par  4}  pour  être  rapportées  à 
la  même  unité,  sont  tout  à  fait  comparables  à  celles  de  la 
page  précédente. 

La  chaleur  totale  rapportée  à  i  seul 
équivalent  de  potasse  est  ainsi  ^9'*, 
soit H-  5,00 

On  a  ajouté  i  équivalent  d'acide 
chlorhydrique,  ce  qui  a  dégagé. . .         -»-  9j94 

Somme -m4^*V94 

Ann,  de  Chim,  et  de  Php,,  6»  série,  t.  XXV.  (Mars  i8ç|i.)  27 
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Ce  dernier  nombre  peut  être  regardé  comme  identique 
aux  précédents,  donnés  à  la  page  4i6. 

11  en  résulte  que  Tacide  humique  précipité  avait  repris, 
pendant  les  cinq  jours  de  conseryation,  son  état  initial, 
c'est-à-dire  reperdu  l'eau  fixée  tout  d'abord  :  sans  doute 
par  un  phénomène  de  dissociation  progressive. 

L'analyse  d'un  acide  ainsi  reprécipilé,  puis  séché,  a 
fourni  d'ailleurs  les  mêmes  résultats  centésimaux  que 
celle  de  l'acide  qui  n'avait  pas  traversé  une  combinaison 
potassique  (t;oir  p.  367-868). 

3®  Action  prolongée  de  l'eau.  —  On  a  laissé  l'acide 
humique  digérer  pendant  48  heures,  avec  4o  fois  son 
.poids  d'eau  \  puis  on  Ta  traité  comme  ci-dessus.  On  a 
obtenu  : . 

Cal 

i**  équivalent  de  potasse -Hi4,o 

2*  et  3*  équivalent -h  5,3 

4*  équivalent -'-0,7 

La  chaleur  totale  pour  i  seul  équiva- 
lent de  potasse  est  ainsi +  5,o 

On  a  trouvé  pour  l'action  finale  de 

I  équivalent  de  H  Cl -hio,o 

-i-i5C«So 

Ces  nombres,  concordant  avec  les  précédents,  montrent 
que  l'acide  humique  en  présence  de  l'eau  atteint  rapide- 
ment son  état  d'équilibre.  Ils  vérifient  par  là  même  les 
résultats  des  expériences  précédentes,  au  double  point  de 
vue  de  l'hydratation  momentanée  acquise  sous  l'influence 
des  alcalis,  et  de  l'état  déterminé  et  définitif  de  dissocia- 
tion que  l'hydrate  acide  prend  avec  le  temps,  au  contact  de 
l'eau. 

En  résumé  : 

i^  L'acidç  humique  est  un  acide  polybasique,  suscep- 
tible de  perdre  une  partie  de  son  eau  d'hydratation  par 
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simple  dessiccation,  et  même  au  sein  de  Teau,  dès  la  tem- 
pérature ordinaire,  en  vertu  d'une  véritable  dissociation. 

2^  Dans  cet  état,  il  s'unit  à  3  équivalents  de  potasse,  en 
formant  des  sels  insolubles  :  le  premier  est  monobasique, 
fort  stable,  formé  avec  un  dégagement  de  -f-  i8^*^-,  c'est- 
à-dire  avec  un  dégagement  comparable  à  la  chaleur  de 
formation  des  sels  alcalins  solides  produits  parles  acides 
minéraux  énergiques  en  solution  étendue. 

Depuis  l'hydrate  humique  non  mélangé  d'anhydride, 
on  a  trouvé  -H  i3^*^i  ;  valeur  de  l'ordre  des  chaleurs  de 
formation  des  sels  alcalins  solubles,  au  moyen  des  acides 
normaux. 

Les  deux  équivalents  de  base,  qui  s'unissent  ensuite  à 
ce  premier  sel,  en  formant  un  sel  tribasique,  également 
insoluble,  dégagent  beaucoup  moins  de  chaleur^  précisé- 
ment comme  il  arrive  pour  les  phosphates. 

3^  Ces  matières  humiques,  comparables  à  celles  du  sol, 
éprouvent  ainsi,  sous  l'influence  d'une  base,  des  phéno- 
mènes d'hydratation  ^  puis,  par  l'action  inverse  des  acides, 
des  effets  de  déshydratation  spontanée,  par  dissociation  : 
série  d'effets  capables  de  constituer  un  mécanisme  en 
vertu  duquel  les  énergies  extérieures  seraient  continuelle- 
'  ment  introJuites,  dans  les  réactions  chimiques  accomplies 
pendant  le  cours  de  la  végétation  naturelle. 

4^  L'acide  humique  est  formé  depuis  les  sucres  avec 
dégagement  de  chaleur*,  mais  ce  dégagement  ne  dépense 
qu'une  portion  de  l'excès  thermique  ou  énergie  emma- 
gasinée dans  ces  hydrates  de  carbone,  par  rapport  au  car* 
bone  et  à  Peau,  susceptibles  d'être  formés  par  leur  destruc- 
tion totale. 

Il  en  résulte  que  l'acide  humique  serait  formé  comme  les 
sucreSy  depuis  le  carbone  et  l'eau  avec  absorption  de  cha- 
leur, c'est-à-dire  qu'il  renferme  un  excès  d'énergie,  sus- 
ceptible d'être  dépensé  dans  le  cours  des  transformations 
consécutives  qui  s'opèrent  par  des  actions  purement  chi- 
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miques,  ou  avec  le  concours  des  agents' microbiens ,  soit 
dans  le  sol,  soit  au  contact  du  sol  et  des  végétaux. 


SUR  L  OXYDATION  SPONTANÉE  DE  L'ACIDE  IIUHIQUE 
ET  DE  LA  TERRE  VÉGÉTALE; 

Pab  mm.  BERTHELOT  et  G.  ANDRÉ 


Ayant  préparé  en  quantité  assez  considérable  Pacide 
humique  par  raclîon  de  l'acide  chlorhydrique,  soit  sur  le 
sucre,  soit  sur  Tamidon,  nous  avons  observé  que  les  échan- 
tillons conservés  dans  des  flacons  de  verre  blanc  perdaient 
leur  teinte  noire  du  côté  exposé  à  la  lumière,  même  dif* 
fuse.  La  matière  prend  une  teinte  jaune,  surtout  accusée 
sur  les  points  où  elle  se  trouve  en  couche  mince.  La  quan- 
tité de  matière  ainsi  altérée  est  faible;  les  parties  attaquées 
absorbant,  comme  toujours,  les  radiations  lumineuses 
actives,  et  protégeant  les  parties  sous-jacentes  contre  une 
action  ultérieure  de  la  lumière.  Nous  avons  fait,  sur  cette 
oxydation  spontanée  de  l'acide  humique,  des  expériences 
qui  ne  sont  pas  sans  intérêt,  en  raison  de  leur  application 
à  la  terre  végétale. 

En  effet,  il  suffit  de  placer  quelques  grammes  d'acidt» 
humique  humecté,  répartis  à  la  surface  d'un  grand  flacon, 
et  de  les  exposer  à  la  lumière  solaire,  pour  voir  se  déve- 
lopper en  peu  d'heures  une  dose  notable  d'acide  carbonique, 
en  même  temps  que  la  matière  commence  à  jaunir.  On  le 
constate  au  moyen  d'un  aspirateur  mis  en  communication 
avec  le  flacon,  de  façon  à  en  déplacer  les  gaz  au  moyen 
d'un  courant  d'air  (privé  d'acide  carbonique)  et  à  faire 
barboter  ces  gaz  dans  de  l'eau  de  chaux.  Il  se  forme  aussi 
un  produit  soluble,  mais  en  faible  proportion. 

Si  l'on  élimine  complètement  les  gaz  du  flacon,  au  moyen 
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d'un  déplacement  rapide  et  suffisamment  prolongé,  on 
peut  reproduire  ensuite  l'action.  Nous  Pavons  ainsi  répétée 
à  quatre  reprises,  sur  un  mêmeécbantillon,  en  prolongeant 
ia  réaction  durant  trois  semaines.  Elle  a  toujours  eu 
lieu  avec  formation  d'acide  carbonique;  mais,  même  au 
bout  de  ce  temps,  nous  n'avons  pu  réussir  à  la  pousser 
jusqu'au  bout. 

Cette  oxydation  ne  s'étend  pas  à  l'azote  de  l'air,  aucune 
trace  d'acide  azotique  n'ayant  pu  être  constatée;  contrai- 
rement à  ce  que  l'un  de  nous  a  observé  dans  l'oxydation 
de  Téiher.  La  matière  brune  n'avait  pas  non  plus  fixé 
d'azote. 

La  même  expérience  réussit  avec  l'acide  brun  que  l'on 
obtient,  en  traitant  la  terre  végétale  à  froid  par  une  solu- 
tion étendue  de  potasse  et  précipitant,  à  l'aide  d'un  acide, 
la  liqueur  filtrée.  Cet  acide  brun  renferme  un  peu  d'azote  ; 
mais  il  est  analogue,  en  somme,  à  l'acide  humique  précé- 
dent. Il  absorbe  de  même  l'oxygène  libre,  sous  l'influence 
de  la  lumière  de  l'air,  en  formant  de  l'acide  carbonique 
et  une  matière  jaune.  Seulement  l'action  est  plus  lente  : 
probablement  parce  que  le  produit  a  déjà  éprouvé  un 
commencement  d'oxydation,  pendant  sa  préparation,  sous 
lés  influences  simultanées  de  l'air  et  de  la  potasse. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  donne  lieu  à  la  même  réaction 
essentielle  que  l'acide  humique  artificiel,  en  présence  de 
l'oxygène  et  avec  le  concours  de  la  lumière. 

On  voit  par  ces  observations  que  les  matières  brunes 
constitutives  de  la  terre  végétale  et  leurs  analogues  ont  la 
propriété  de  s'oxyder  directement,  en  fournissant  de  l'acide 
carbonique  et  en  tendant  à  se  décolorer,  sous  l'influence 
de  l'air  et  de  la  lumière  solaire. 

Ce  sont  là  des  réactions  purement  chimiques,  accom- 
plies en  dehors  de  l'influence  des  microbes,  auxquels  on 
a  souvent  attribué  d'une  façon  exclusive  la  formation  de 
l'acide  carbonique   aux   dépens    de    la    terre    végétale. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


^9s2  BERTHELOT    ET    G.     ANDRÉ. 

Quoique  le  fait  même  de  celte  influence  ne  puisse  être  ré- 
voqué en  doule,  on  voit  qu'elle  n'est  pas  indispensable*, 
car  ici  nous  opérons  sur  des  produits  préparés  ou  extraits 
au  moyen  des  acides  ou  des  alcalis,  et  dans  lesquels  on  ne 
saurait  soupçonner  la  présence  des  êtres  vivants  de  la 
terre. 

Les  matières  humides  peuvent  donc  et  doivent  même 
s'oxyder  directement,  toutes  les  fois  qu'elles  subissent  les 
actions  simultanées  de  Toxygène  et  de  la  lumière,  et  ces 
actions  sont  rendues  plus  intenses,  en  raison  des  façons 
données  au  sol  par  la  culture,  de  sa  division  et  de  son 
ameublissement  à  l'aide  de  la  bêche  et  de  la  charrue.  Ces 
oxydations  paraissent  de  nature  à  rendre  les  matières  hu- 
miques  plus  aptes  à  être  assimilées' par  la  végétation,  à 
laquelle  elles  concourent.  Mais  aussi  les  mêmes  actions 
tendent  à  déterminer  la  destruction  plus  rapide  Hes  prin- 
cipes organiques  de  la  terre  végétale,  soit  sous  Tinfluence 
de  la  végétation  elle-même,  soit  avec  le  concours  des  mi- 
crobes, qui  est  incontestable,  soit,  par  voie  purement 
chimique,  lorsque  la  terre  est  simplement  exposée  à  la  lu- 
mière. 11  est  facile,  en  eiffet,  de  constater  Tappauvrissement 
du  sol  dans  les  surfaces  nues  exposées  à  la  lumière,  les- 
quelles se  décolorent,  émettent  de  Tacide  carbonique  et 
donnent  lieu  à  la  formation  de  composés  solubles,  suscep- 
tibles d'être  entraînés  ensuite  par  les  eaux  météoriques, 
dans  les  champs  livrés  à  la  culture,  aussi  bien  que  dans  les 
flacons  de  nos  laboratoires. 

Cette  élimination  progressive  des  matières  humîquesdu 
sol  explique  la  nécessité  de  leur  régénération  incessante, 
tant  par  la  décomposition  des  plantes  mortes,  que  pai 
l'addition  du  fumier.  L'ensemble  du  sol  arable  se  comporte 
ainsi  comme  un  être  vivant,  soumis  à  une  destruction  et  à 
un  renouvellement  perpétuels. 
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RECHERCHES  SUR  LA  DISSOCIATION  DES  HYDRATES  SALINS 
ET  DES  COMPOSÉS  ANALOGUES; 

Par  m.  h.  LESGŒUR. 


CINQUIÈME    MÉMOIRB    (^). 

DISSOCIATION  DES  BICARBONATES  ALCALINS. 

1.  La  dissociation  des  bicarbonates  de  potasse  et  de 
soude  a  fait  l'objet  de  nombreux  travaux  concernant,  les 
uns  les  sels  humides  ou  leur  dissolution,  les  autres  les  sels 
secs.  H.  Rose,  en  i835,  observa  la  décomposition  des  bicar- 
bonates en  solution  (2).  Magnus,  en  1857,  vît  qu'un  cou- 
rant de  vapeur  d'eau  transforme  rapidement  les  bicarbo- 
nates en  carbonates  neutres  ('). 

Marchand,  en  i845,  étudia  le  genre  de  décomposition 
qu'occasionjie  dans  les  solutions  des  bicarbonates  le  pas- 
sage d'un  courant  d'air  (*).  Il  trouva  qu'un  courant  d'air 
humide  dirigé  dans  une  solution  saturée  à  0°  enlève  de 
l'acide  carbonique,  et  qu'au  bout  de  quelque  temps  la  solu- 
tion renferme  du  sesquicarbonate.  En  élevant  la  tempéra- 
ture à  38°  et  en  faisant  passer  de  nouveau  un  courant  d'air, 
il  se  produit  une  nouvelle  déperdition  d'acide  carbonique. 

Ces  faits  ont  été  partiellement  confirmés,  en  1867,  par 
M.  Gèrnez  et  rapportés  aux  phénomènes  de  dissocia- 
tion (^). 

(»  )  H.  Lescœur,  Recherches  sur  la  dissociation  des  hydrates  salins 
et  des  composés  analogues  {Annales  de  Chimie  et  dePhysique,6*sénet 
t.  XVI,  p.  378;  t.  XIX,  p.  35  et  533,  et  t.  XXI,  p.  5ii). 

(»)  H.  Rose,  Sur  la  combinaison  des  alcalis  avec  Vacide  carbo- 
nique {Annales  de  Poggendorff,  t.  XXXIV,  p.  149). 

(»)  Magnus,  Sur  les  gaz  contenus  dans  le  sang,  oxygène,  azote 
et  acide  carbonique  {Annales  de  Poggendorff,  t.  XL,  p.  590). 

(*)  Marchand,  De  l'action  de  l'oxygène  sur  le  sang  {Journal  de 
Chimie  pratique,  t.  XXXV,  p.  389). 

(*)  D.  Gernez,  Influence  d'un  courant  de  gaz  sur  la  décomposi- 
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M.  Dibbits,  en  1874»  ^  donné  sur  cette  question  un 
Mémoire  important  (*  ).  Il  montre  que  la  décomposition  des 
bicarbonates  exposés  à  l'air  est  limitée  par  la  formation,  à 
la  surface  du  liquide,  d'une  couche  gazeuse  riche  en  acide 
carbonique,  qui  s'oppose  à  la  décomposition  ultérieure  du 
sel.  L'ébullition,  le  renouvellement  de  la  couche  gazeuse 
par  un  courant  d'air,  le  voisinage  d'une  solution  de  soude 
caustique,  permettent  à  la  décomposition  de  se  poursuivre. 
Le  bicarbonate  se  transforme  alors  complètement  en  car- 
bonate neutre. 

Les  cristaux  humides  des  bicarbonates  éprouvent  sembla- 
blement  un  commencement  de  décomposition  et  s'entou- 
rent d'une  couche  de  carbonate  neutre. 

On  ne  peut  avoir  ces  composés  secs  et  purs  que  par  des- 
siccation dans  une  atmosphère  d'acide  carbonique.  Voici 
d'après  Dibbits  la  force  élastique  du  gaz  caibonique  émis  par 
la  solution  saturée  de  bicarbonate  de  soude  entre  1 5**  et  So"*: 


Millimètres 

Millimètres 

de  mercure. 

de  mercure. 

15*» ... . 

120 

40-.... 

356 

3o° . . . . 

212 

50" ... . 

563 

Cependant,  d'autres  observateurs,  étudiant  la  décompo  - 
sition  des  bicarbonates  secs  arrivaient  à  des  résultats  tout 
opposés. 

D'après  Rieuschwich,  la  dissociation*du  bicarbonate  de 
soude  ne  s'effectuerait  pas  au-dessous  de  60°. 

M.  Armand  Gautier  a  vu  que  ce  sel  n'éprouvait  aucune 
altération  à  20°  dans  le  vide.  Sa  décomposition  ne  com- 


tion  des  corps  (Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXI V, 
p.  606). 

(*)  Dibbits,  Sur  la  solubilité  et  la  dissociation  des  bicarbonates  de 
potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  {Journal  de  Chim^ie  pratique, 
2*  série,  t.  X,  p.  4^7  )• 
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mencerait  qu'à  une  température  plus  élevée.  Elle  est 
totale  à  loo**  (*). 

Il  résulte  donc  clairement  des  travaux  antérieurs  que  la 
décomposition  des  bicarbonates  dissous  diffère  entièrement 
de  la  décomposition  des  mêmes  sels  solides.  La  première 
est  liée  à  la  question  de  l'état  des  sels  en  dissolution  et 
n'est  sans  doute  qu'une  manifestation  d'un  équilibre  com- 
plexe, de  la  nature  des  équilibres  qui  président  aux  réac- 
tions étbérées  et  dont  M.  Berthelot  a  généralisé  l'idée  dans 
la  Mécanique  chimique. 

La  seconde  est  véritablement  un  phénomène  de  disso- 
ciation proprement  dite.  C'est  de  celle-ci  seulement  qu'on 
s'occupera  ici.  % 

2.  Méthode  d^ analyse.  —  On  peut  doser  simultané- 
ment l'eau,  Tacide  carbonique  séparable  par  la  chaleur  et 
le  carbonate  neutre  fixe.  Un  poids  connu  du  produit,  dans 
une  nacelle  de  platine  tarée,  est  chauffé  dans  un  tube  de 
verre  vert  traversé  par  un  courant  d'air  sans  humidité  ni 
acide  carbonique. 

L'eau  dégagée  est  retenue  par  de  la  ponce  sulfurique 
placée  dans  un  tube  en  U,  l'acide  carbonique  par  une  so- 
lution de  potasse  contenue  dans  un  tube  de  Liebîg,  enfin 
un  tube  témoin  renfermant  de  la  potasse  caustique  en  mor- 
ceaux assure  la  parfaite  absorption.  La  marche  d'une  opé- 
ration ne  diffère  pas  de  l'analyse  organique  élémentaire. 

On  peut,  dans  l'a  plupart  des  cas,  obtenir  des  résultats 
suffisamment  exacts  en  opérant  comme  il  suit  avec  une 
liqueur  titrée  d'acide  chlorhydrique  ou  d'acide  sulfurique. 

Le  carbonate  est  dissous  dans  une  asses  grande  quan- 
tité d'eau  froide  privée  d'acide  carbonique.  On  ajoute  une 
goutte  de  phénol-phtaléine  et  l'on  fait  couler  l'acide  titré 
jusqu'au  moment  où  disparait  la  coloration  rose.  Soit  m 

(  '  )  A.  Gautier,  Décomposition  des  bicarbonates  alcalins  humides 
ou  secs  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  du  vide  {Comptes  rendus 
de  l* Académie  des  Sciences,  t.  LXXXIII,  p.  276). 
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le  nombre  de  centimètres  cubes  qui  ont  été  nécessaires. 
On  ajoute  alors  quelques  gouttes  d'orangé  n®  3  et  l'on  fait 
de  nouveau  couler  l'acide  titré  jusqu'à  coloration  rose  per- 
sistante. 

Soit  n  le  nombre  total  de  centimètres  cubes  employés. 

Le  quotient  — "^ —  mesure  l'indice  d'acidité  du  sel  em- 
ployé 5  c'est-à-dire  le  rapport  entre  l'acide  carbonique 
total  et  l'acide  carbonique  du  sel  neutre. 

3.  Dissociation  du  bicarbonate  de  soude  pur,  —  On 
prépare  le  bicarbonate  de  soude  pur  en  dirigeant  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  dans  une  solution  froide  et  saturée 
de  carbonate  de  soude. 

Le  précipi  té  recueilli ,  essoré,  est  desséché  dans  un  couran  t 
de  gaz  carbonique  sec.  Il  présente,  comme  on  peut  le  voir 
par  l'analyse  qui  suit,  la  composition  du  bicarbonate  pur  : 

Théorie. 

Carbonate  neutre  de  soude 53  63,2  63,5 

Acide  carbonique  dissociable 22  26,2  27,0 

Eau 9  10,6  9>^ 

84        100,0  100,0 

Ce  sel  ne  se  dissocie  pas  à  la  température  ordinaire.  Placé 
pendant  un  mois  dans  une  atmosphère  desséchée  par  de  la 
baryte  caustique,  son  poids  est  demeuré  sans  changement. 
A  100°  il  s'est  dissocié  régulièrement  de  la  façon  sui- 
vante : 

Tension 
(mercure). 

X  mm 

Bicarbonate  de  soude  pur  (indice  d'acidité,  2),  environ.  320 

Sel  partiellement  décomposé 3o5 

»  Indice  d'acidité,  1,60 3io 

»  3n 

»  Indice  d'acidité,  1,21... .  3ii 

»  307 

»  272 

»  146 


5ï 


Il  reste  du  carbonate  neutre  sensiblement  pur. 
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La  décomposition  du  bicarbonate  de  soude  s'effectue 
donc  directement  en  carbonate  neutre,  sans  formation 
d'aucun  composé  intermédiaire. 

On  s'attendait  à  rencontrer  le  sesquicarbonate  dans  les 
produits  de  cette  décomposition.  Il  est  clair  que  ce  corps, 
en  supposant  qu'il  existe,  ne  se  forme  pas  dans  ces  cir- 
constances. 

Le  bicarbonate  de  soude  présente  les  tensions  de  disso- 
ciation suivantes  en  fonction  de  la  température  : 

o  mm  0  DiD^ 

55  environ ... .       19  80  environ....       70 

60 25  90 125 

70 43  100 3io 

4.  Dissociation  du  carbonate  de  soude  |  acide,  —  Les 
conditions  de  préparation  de  ce  composé  ont  été  indiquées 
par  M.  de  Mondésir  (*). 

Le  produit  que  j'ai  employé  était  en  petits  cristaux 
prismatiques,  perdant  i,3  pour  100  de  leur  poids  par  ex- 
position sur  Facide  sulfurique  (eau  bygroscopique)  et 
29,5  pour  100  par  calcina tipn.  Il  contenait  une  trace  de 
sel  marin.  Le  rapport  entre  Tacide  carbonique  total  et 
l'acide  carbonique  du  sel  neutre  (indice  d'acidité)  a  été 
trouvé  égal  à  ^f^;  soit  très  sensiblement  |. 

Sa  composition  correspond  à  celle  d'un  carbonate  | 
acide,  hydraté,  ainsi  qu'on  le  voit  par  l'analyse  qui  suit  : 

Théorie. 

NaOG02 53  70,3  70,5 

iCO^ 7,3  9,7  ïo,o 

|H0 i5  20,0  19,5 

75,3         100,0  100,0 

Ce  ;sel  ne  se  dissocie  pas  à  la  température  ordinaire. 

(•)  P.  DE  Mondésir,  Sur  la  reproduction  d'un  carbonate  de  soude 
nomme'  urao  ou  trôna  (  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences^ 
t.  CIV,  p.  i5o5;  1887). 
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A  100°,  on  a  observé  la  série  des  tensions  suivantes 


mm 


NaOGO»,  }C0*,  fHO  environ 5oo 

Sel  précédent  partiellement  dissocié 497 

»       '  492 

»                               497 

»                                498 

La  presque  totalité  de  Teau  est  partie 184 

»                                 180 

»                                 180 

»                                181 

).                                 184 

^>  182 

w  5^ 

Le  résidu  est  sensiblement  du  carbonate  neutre. 

Deux  périodes  sont  évidentes  dans  la  dissociation  de  ce 
composé  : 

I**  Dans  une  première  période,  Teau  de  cristallisation 
s'en  va  avec  une  petite  portion  de  l'acide  carbonique*, 

2°  Dans  une  seconde  pbase,  le  carbonate  déshydraté  perd 
son  acide  carbonique  et  se  transforme  en  carbonate  neutre. 

Il  y  a  donc  deux  composés  définis  distincts  : 

L'un  contenant  de  Peau  de  cristallisation, 

NaOCO»,  iCO*|HO. 

L'autre,  anhydre,  dont  l'existence  définie  est  certaine, 
mais  dont  la  composition  ne  peut  être  déduite  de  cette  ex- 
périence, parce  qu'il  se  trouve  déjà  partiellement  dissocié 
à  la  fin  de  la  déshydratation,  quand  il  se  montre  avec  sa 
tension  prepre.  Tout  donne  à  penser  que  sa  constitution 
diffère  de  celle  du  composé  précédent  uniquement  par  la 
perle  de  l'eau  de  cristallisation. 

5.  Dissociation  du  bicarbonate  de  soude  du  com- 
merce. —  Mes  premiers  essais  ont  été  faits  avec  du  bicar- 
bonate de  soude  fourni  par  le  commerce. 

Voici  la  composition  que  présentaient  deux  échan- 
tillons : 
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Théorie. 

Carbonate  neutre  de  soude...     53        63,2  67,5  60,9 

Acide  carbonique  dissociable.     2a        26,2  11,9  24 

Eau 9        10,6  20,6  i5,i 

84   100,0     100,0    100,0 

On  est  tenté  de  considérer  ces  composés  comme  des 
mélanges  de  bicarbonate  de  soude  normal,  avec  des  pro> 
portions  plus  ou  mo^ins  fortes  de  carbonate  neutre  hydraté. 
On  va  voir  que  leur  constitution  peut  être  plus  complexe. 

On  a  soumis  a  l'action  du  gaz  carbonique  sec  loS'^  du 
produit  (a).  On  a  noté  la  succession  des  poids  suivants  : 

Après  1  jour. ..     9,85  Après  5  jours. . .     9,90 

»       2  jours..     9,57  »       8      »     ...     9,90 

»       4     »     ..     9,85 

On  voit  quMl  y  a  d'abord  diminution  de  poids  indi- 
quant une  déshydratation,  puis  une  augmentation  corres- 
pondant évidemment  à  une  fixation  d'acide  carbonique. 
On  voit  également  que  le  produit  final  présente,  à  o^^,i 
près,  le  poids  du  produit  initial,  ce  qui  eût  conduit,  sans 
les  pesées  intermédiaires,  à  penser  qu'il  ne  s'était  produit 
aucune  modification  dans  la  masse,  résultat  erroné. 

Le  produit  analysé  en  ce  moment  présente  la  composi- 
tion suivante  : 

Théorie. 

Carbonate  neutre  de  soude...     53  63,2  68,3 

Acide  carbonique  dissociable.     22  26,2  19,6 

Eau 9  10,6  12,1 

84  100,0  100,0 

On  ne  voit  pas  pourquoi  la  bicarbonatation  ne  va  pas 
jusqu'au  terme,  ni  pourquoi  l'eau  se  trouve  partiellement 
retenue. 

Cette  expérience  s'accorde  mal  avec  l'hypothèse  de  la 
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constitution  simple  que  nous  supposons  au  produit.  L'é- 
tude de  la  dissociation  va  nous  éclairer  davantage. 

A  loo^,  la  tension  de  dissociation  est  supérieure  à  la 
pression  atmosphérique.  On  a  dû  se  servir,  pour  la  me- 
sure, du  baromètre  à  exhaustion  modifié  pour  les  ten- 
sions voisines  de  760.  Les  tensions  se  sont  succédé  dans 
l'ordre  suivant  : 

NaO,GO«-+-o,83G02HO-4-aq.,  environ..     853°"" 

»  797 

»  827 

»  785 

»  586 

»  188 

»  184 

»  184 

»  194 

»  198 

»  i84 

»  42 

L'émission  de  la  vapeur  ne  se  fait  plus  que  lentement.] 

Le  résidu  est  sensiblement  neutre. 

Les  tensions  voisines  de  800"" s'établissent  avec  lenteur. 
Il  ne  faut  pas  moins  de  3  ou  4  jours  d'iine  température 
constante  de  100®  pour  obtenir  Téquilibre. 

L'émission  de  la  vapeur  suit  une  marche  particulière. 

La  chute  du  niveau,  d'abord  rapide  jusqu'à  3 00™"  en- 
viron, subit  un  temps  d'arrêt.  Elle  reprend  ensuite,  lente- 
ment d'abord,  puis  plus  vite  jusqu'à  son  terme. 

Voici  une  expérience  : 


mm 


Valeur  de  la  tension  après  3  heures 3o3 

»                       6      »       3o5 

»                        I  jour 3 1 4 

»                       2  jours 358 

»  4     »     797 

»  5     »     789 

Il  m'a,  de  plus,  semblé  que  l'équilibre  final  s'obtenait 
plus  rapidement  à  mesure  que  la  proportion  du  sel  dis- 
socié augmentait. 
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Les  tensions  voisines  de  200*"°'  s'établissent,  au  con- 
traire, d'une  façon  nette  et  rapide. 

On  voit  dans  la  succession  des  tensions  deux  états  d'é- 
quilibre distincts. 

L'un  de  ces  états,  caractérisé  par  une  tension  de  184"°* 
pour  la  température  de  100°,  se  rencontre  également  dans 
la  dissociation  du  carbonate  acide  de  M.  de  Mondésir. 

Il  paraît  correspondre  à  l'existence  définie  d'un  carbo- 
nate ^  acide.  Quant  à  l'autre  état  d'équilibre,  caractérisé 
par  une  tension  de  800™"*  environ  pour  la  température 
de  100®,  il  ne  peut  représenter  la  dissociation  du  bicar- 
bonate normal,  celui-ci  présentant,  à  celte  température, 
une  tension  de  3 10™"  environ.  Il  correspond  sans  doute  à 
un  phénomène  plus  complexe,  à  la  décomposition  du  bi- 
carbonate de  soude  par  le  carbonate  hydraté. 

L'analyse  du  phénomène  nous  montre,  en  effet,  un 
premier  système  de  tensions,  tendant  à  s'établir  à  3oo"*"' 
environ,  qui  correspondrait  à  la  dissociation  proprement 
dite  du  bicarbonate  de  soude. 

A  cet  état  succède  la  décomposition  du  bicarbonate,  phé- 
nomène d'un  autre  ordre  qui  se  produit  avec  une  grande 
lenteur  et  serait  dû  à  la  juxtaposition  du  carbonate  hydraté. 

Le  carbonate  j  acide  qui  se  montre  ainsi  dans  la  disso- 
ciation du  bicarbonate  de  soude  du  commerce  y  préexis- 
tait, et  sa  présence  explique  les  anomalies  précédemment 
observées  dans  l'absorption  de  l'acide  carbonique. 

La  constitution  du  bicarbonate  de  soude  du  commerce 
serait  donc  assez  complexe. 

6.  Dissociation  du  bicarbonate  de  potasse.  —  Le  bi- 
carbonate de  potasse  pur  se  prépare  comme  le  sel  corres- 
pondant de  soude.  Le  produit  que  j'ai  employé  présentait 

la  composition  suivante  : 

Théorie. 

Carbonate  neutre  de  potasse.  ...       69  69,0 

Acide  carbonique  dissociable. ...       22  22,5 

Eau 9  8,5 

100  100 
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On  a  d'abord  constaté  que  ce  sel  se  dissociait  au-des- 
sous de  100^,  mais  fort  lentement.  La  dissociation  deve- 
nait sensible  à  i  lo^  et  au-dessus. 

Les  tensions  à  1 1  o**  se  sont  succédé  dans  l'ordre  suivant  : 

mm 

KO,  CO*,  CO»HO,  environ 120 

»  io5 

»  98 

»  100 

»  98 

»  102 

»  97 

»  100 

»  10 

Le  résidu  est  neutre. 

On  voit  donc  que  le  bicarbonate  de  potasse,  en  se  dis- 
sociant, se  transforme  directement  en  carbonate  neutre, 
sans  former  de  composés  intermédiaires.  Sa  tension  de  dis- 
sociation varie  à  peu  près  comme  il  suit  entre  85^  et  127^  : 

0                                        mm                  o  mm 

85 25  110 100 


mm 

c 

25 

110 

36 

120 

65 

127 

90 36  120 i5o 

100 65  127 198 

En  résumé,  les  bicarbonates  de  potasse  et  de  soude  secs 
se  décomposent  aux  environs  de  100^,  en  suivant  les  lois 
de  la  dissociation.  Un  carbonate  d'un  autre  type,  le  car- 
bonate j  acide  de  soude,  se  dissocie  également  comme  un 
composé  défini  distinct. 

Nous  n'avons  trouvé  aucun  indice  des  sesqui carbonates 
des  anciens  chimistes.  Ces  composés,  eu  supposant  qu'ils 
existent,  ne  se  forment  pas,  comme  on  le  croyait,  dans 
la  dissociation  ménagée  des  bicarbonates. 
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CONTRIBUTION  A  L'ÉTDDE  DU  TITANE; 

Par  m.  L.  LÉVY. 


INTRODUCTION. 

Historique.  —  William  Mac  Gregor  a,  le  premier,  en- 
trevu le  titane;  pasteur  de  la  paroisse  de  Meuachàn,  vil- 
lage du  Cornwall,  il  avait,  en  1790  (*),  dans  le  ruisseau  de 
Gonhilly,  qui  arrose  cette  localité,  trouvé  un  sable  en  grains 
noirs,  comparables  à  ceux  de  la  poudre,  duquel  il  retira  de 
l'oxyde  de  fer  et  l'oxyde  d'un  radical  nouveau  qu'il  es- 
saya d'isoler.  Sans  avoir  réussi,  il  dut  abandonner  cette 
étude;  mais  profondément  convaincu  de  l'existence  dVn 
métal  particulier  dans  le  sable  du  Gonbilly  et,  par  suite, 
voyant  dans  celui-ci  une  espèce  minéralogique  non  encore 
rencontrée,  il  le  nomma  ménachanite,  pour  en  rappeler  le 
lieu  d'origine. 

En  1794?  Klaproth  (2),  l'inventeur  de  la  zircone,  de  la 
cérîte  et  de  l'urane,  considéra  le  schorl  rouge  de  6oirik,en 
Hongrie,  comme  l'oxyde  d'un  métal  hypothétique,  le  tita- 
iiium  ou  titane,  que  Vauquelin  et  Hecht  (^),  à  la  fin  de 
1795,  crurent  avoir  extrait  par  réduction  du  rutile  de  Saint- 
Trieix,  dont  ils  avaient  montré  Tanalogie  avec  le  schorl 
rouge. 

Quelques  mois  plus  tard,  en  1796,  Kirwan  (*),  dans  la 


(*)  Mac  Gkrqovl,  Journal  de  Physique,  t.  XXIX  et  XL,  p.  7oeti52. 

(*)  Klaproth,  Mémoires,  traduction  française,  t.  II,  p.  70.  Foir  éga- 
lement son  Dictionnaire  chimique, 

(')  Vauquelin  et  Hecht,  Journal  des  Mines,  n«  15. 

{*)  Cette  deuxième  édition  en  3  volumes  n'a  pas  été  traduite;  la  pre- 
mière, en  un  seul  Yolume,  a  été  traduite  par  Gibelin.  Certains  Mé- 
moires de  Kirwan  ont  été  traduits  par  M"*  Lavoisier. 

Ann.  de  Chim,  ei  de.Php.,  6*  série,  t.  XXV.  (Avril  1892.)  28 
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deuxièuie  édilionde  sa  Minéralogie,  émit  une  opinion  que 
Klaprolh,  Tannée  suivante,  ne  tarda  pas  à  corroborer. 
Ayant  en  effet  répété  l'expérience  de  Mac  Gregor,  il  véri- 
fia Pidentité  de  son  oxyde  avec  celui  que  le  cbimiste  anglais 
avait  retiré  du  ménaclianite  ;  de  ce  fait,  ce  dernier  devint  le 
fer  titane;  et  comme  ce  minéral  est  souvent  mêlé  à  Toxyde 
de  fer,  le  titane  deVauquelin  et  Hecht  se  trouve,  ainsi  que 
Wollaston  (^  )  Ta  montré  en  1822,  dans  les  scories  des  hauts 
fourneaux. 

Dès  cette  époque^  i]  semble  donc  établi  que  le  rutile  est 
Foxyded'un  métal,  le  titane;  celui-ci  s'obtient  par  la  réduc- 
tion de  son  oxyde  soumis  à  Faction  simultanée  du  charbon 
et  de  la  chaleur.  Cette  idée  fausse  a  été  longtemps  admise, 
mais  sans  diminuer  la  précision  des  anciens  travaux  sur  les 
dérivés  du  titane,  qui,  à  cette  époque,  avaient  toujours 
pour  matière  première  l'oxyde  naturel,  et  les  résultats  ac- 
quis par  les  Rose(2),lesEbelmen  (^)et  tant  d'autres  sont 
encore  tenus  ajuste  titre  pour  absolument  exacts  :  ainsi 
Rose  transforliie  le  rutile,  c'est-à-dîre  Toxyde  de  ce  radical 
appelé  titane,  en  sulfure;  il  se  trompe  en  réalité  sur  la  na- 
ture même  du  métal,  et  cependant  il  n'en  obtient  pas  moins 
une  substance  qui  est  au  rutile  ce  que,  par  exemple,  le  sul- 
fure d'étain  est  à  l'acide  stannîqiie,  ce  que  le  sulfure  de 
magnésium  est  à  la  magnésie.  Supposons,  au  contraire, 
qu'il  ait  voulu  faire  le  sulfure  de  titane  à  Taide  du  soufre 
et  du  soi-disant  métal,  il  est  clair  que  le  produit  résultant 
n'eûl  pas  été  le  corps  cherché. 


(*)  Wollaston,  Annales  de  Chimie  et  de  Physiqtie,  t.  XXV,  p.  4» 5. 

(")  Rose,  Annales  de  Poggendorff,  t.  III,  p.  i63;  t.  V,  p.  4?;  t.  XII, 
p.  492;  t.  XV,  p.  145  ;  t.  XVI,  p.  57;  t.  XXIV,  p.  i4i;  t.  XLII,  p.  527.  — 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XII,  p.  176;  t.  XV, 
p.  290;  t.  XX,  p.  267. 

(»)  Ebelmen,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3"  série,  t.  XX, 
p.  386.  —  Comptes  rendus,  i85i,  t.  XXXII,  p.  23o  et  711;  t.  XXXIII, 
p.  525. 
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C'est  à  Wôhler  (*),  que  revient  rhonneur,  non  seule- 
ment d^avoir  montré  la  véritable  nature  de  la  matière  re- 
gardée jusqu'à  lui  comme  le  titane,  et  dont  il  fit  un  azo- 
tocyanure,  mais  encore  d'avoir,  en  collaboration  avec 
H .  Sainte-Claire  Deville,  isolé  ce  métal  et  fourni ,  par  consé- 
quent, une  base  sérieuse  aux  recherches  ultérieures,  qui 
ont  pu  dès  lors  s^éteudre  à  l'histoire  tout  entière  de  ce 
corps  simple. 

Au  point  de  vue  de  la  classification,  M.  Marignac  (^)  a 
puissamment  contribué»  par  ses  mesures  cristallogra- 
phiques  des  fluosels,  à  classer  le  tiiane  dans  la  famille  du 
carbone  ;  MM.  Friedel  et  Guérin  (  ')  ont  de  leur  côié,  par 
l'étude  de  dérivés  du  trichlorure,  mis  en  évidence  une  cer* 
taine  parenté  du  titane  et  du  fer. 

La  revision  des  composés  déjà  connus,  la  description  d'es- 
pèces inédites  a  pris  également,  depuis  les  Mémoires  de 
Wôhler  et  de  H.  Sainte-Claire  Deville,  une  grande  impor- 
tance. M.  Hautefeuille  (^),  dans  sa  thèse,  a  indiqué  la  pré- 
paration de  nombreux  titanates;  M.  Friedel,  tantôt  aidé 
par  M.  Guérin,  tantôt  par  M.  Crafts  (^),  a  publié  ses  ré- 
sultats sur  les  azotures  et  sur  plusieurs  produits  orga- 
niques. 

Dans  cette  voie,  il  a  été  suivi  par  M.  Demarçay  (•),  qui 


(•)  WOHLER,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXIX, 
p.  175.  —  Ânn,  der  Chem,  und  Pharm.,  t.  GXIII,  p.  248.  —  Réper^ 
toire  de  Chimie  pure,  t.  II,  p.  i6. 

(•)  Marignac,  Annales  des  Mines,  5*  série,  t.  XV,  p.  2a5,  etc. 

(»)  Friedel  et  Guérin,  Comptes  rendus,  t.  LXXI,  p.  889;  t.  LXXXII, 
p.  509,  97a;  t.  LXXXIII,  p.  5o5.  —  Bulletin  Soc.  chim.,  t.  XXI,  p.  145 
et  a4i;  t.  XXIII,  p.  289. 

(*)  Hautefeuille,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  IV, 
p.  129.  —  Annales  de  l'École  Normale  supérieure,  1878.  —  Comptes 
rendus,  t.  LXXXIII,  p.  609. 

(»)  Friedel  et  Crafts,  Bull,  Soc,  chim,,  2*  série,  t.  XIV,  p.  98. 

(•)  Demarçay,  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  XX,  p.  127.  — 
Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXXX,  p.  5i. 
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aformé  quantité  de  combinaisons  moléculaires  du  chlorure 
de  titane  avec  les  éthers. 

D'autre  part,  la  généralisation  de  leurs  expériences  sur 
le  silicium  a  conduit  MM.  Troost  et  Hautefeuille  à  la 
découverte  de  nouveaux  composés  du  titane  (^);  car  c'est 
en  recherchant  l'action  de  la  chaleur  et  de  l'oxygène  sur 
le  seul  oxychlorure  de  titane  alors  connu  que  ces  deux 
savants  en  ont  trouvé  quelques  autres  dont  un  solide. 

Enfin,  je  ne  veux  pas  terminer  ce  rapide  historique  sans 
dire  que  la  reproduction  artificielle  des  cristaux  naturels 
titaniques  a  été  réalisée  par  presque  tous  ceux  qui  se  sont 
signalés  dans  cette  branche  si  difficile  de  la  science  : 
H.  Rose,  Ebelmen,  de  Senarmont  (^),  H.  Sainte-Claire 
Deville  (a),  Caron  {*),  MM.  Daubrée  (»),  Hautefeuille, 
Friedel  et  Guérin,  ont  tous  participé  à  ces  recherches,  qui 
offrent  un  intérêt  égal  pour  le  chimiste  et  pour  le  géo- 
logue. 

Tel  est  dans  ses  grandes  lignes  Fexposé  de  nos  connais* 
sances  sur  le  titane.  Malgré  les  nombreuses  recherches 
qui  ont  eu  ce  métal  pour  objet,  certains  points  de  son  his- 
toire sont  encore  obscurs.  Le  titane  peut-il  cristalliser? 
Ses  combinaisons  appartiennent-elles  toutes  aux  types 
TiCl*,Tiî»ClS  TiCMî  Est-il  possible  d'obtenir  une  série 
(complète  de  composés  organiques  semblables  à  ceux  du 
silicium?  Autant  de  problèmes  que  je  me  suis  efforcé  de 
résoudre. 


(*)  Troost  et  Hautefeuille,  Comptes  rendus,  t.  LXXIII,  p.  563. 

(')  De  Senarmont,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  XXXII, 
I^.  129;  i85i. 

(»)  H.  Sainte-Glaire  Deville,  Comptes  rendus,  t.  LUI,  p.  161. 

(*)  H.  Sainte-Claire  Deville  et  Caron,  Comptes  rendus,  t.  LUI, 
p.  i63. 

(*)  Daubrée,  Comptes  rendus,  t.  XXIV,  p.  222;  t.  XXIV,  p.  227, 
t.  XXXIX,  p.  i3. 
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Mes  travaux  seront  exposés  dans  Tordre  suivant  : 

TITRE  I.  —  Recherches  sur  le  titane  cristallisé. 

Chapitre  I.  Action  du  chlorure  de  titane  sur  les  métaux. 
Chapitre  IL  Action  dissolvante  des  métaux  sur  le  titane 
amorphe. 

TITRE  II.  —  Composés  dérivés  de  V acide  titanique. 

Chapitre  I.  Peroxyde  de  titane. 
Chapitre  II.  Titanatesde  zinc. 

TITRE  III.  —  Composés  dérivés  du  chlorure  TiCl*. 

Chapitre  I.  Recherches  sur  le  titanéthyle. 
Chapitre  II.  Titanates  de  phénols. 

TITRE  IV.  —  Étude  du  titane  au  point  de  vue 
de  V analyse. 

Chapitre  I.  Nouveaux  réactifs  du  litane. 
Chapitre  II.  Dosage. 

Conclusions. 


TITRE   I. 

RECHERCHES  SUR  LE  TITANE  CRISTALLISÉ. 

Jusqu'à  présent,  le  titane  cristallisé  est  resté  inconnu-, 
j'ai  institué  pour  l'obtenir  deux  séries  d'expériences  basées 
sur  des  principes  différents  : 

i^  Action  du  chlorure  de  titane  sur  les  métaux; 

2^  Action  dissolvante  des  métaux  en  fusion  sur  le  titane 
amorphe. 

Seule,  la  première  de  ces  méthodes  m'a  donné  du  titane 
cristallisé,  d'ailleurs  avec  des  rendements  très  faibles. 

De  la  deuxième  j'ai  obtenu  la  formation  d'un  alliage  dé- 
fini de  titane  et  d'aluminium. 
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CHAPITRE  I. 

ACTION  DU  CHLORURE  DE  TITANE  SUR  LES  MÉTAUX, 

1.  MIVI.  Troost  et  Hautefeuille  (*)  ont  préparé  du  sili- 
cium cristallisé  en  faisant  agir  le  chlorure  sur  du  silicium 
fondu. 

Dans  cette  opération,  aux  régions  les  plus  chaudes  de 
l'appareil,  le  tétrachlorure  de  silicium  se  dissocie  en  tri- 
chlorure  et  en  chlore;  ce  gaz,  sous  Tinfluence  du  silicium, 
passe  lui-même  à  Tétat  de  trichlorure,  lequel  aux  parties 
relativement  moins  chaudes  se  dissocie  en  tétrachlorure 
et  en  silicium  qui  cristallise.  Le  fait  s'explique  par  l'exis- 
tence, pour  le  trichlorure  de  silicium,  d'un  maximum  de 
tension  de  dissociation  qui  correspond  â  la  température  la 
plus  basse  de  l'appareil,  de  sorte  que  ce  corps  peut  se  for- 
mer à  une  température  élevée  et  se  détruire  à  une  tempé- 
rature inférieure. 

2.  J'ai  réalisé  la  même  expérience  avec  le  chlorure  de 
titane  et  le  titane  amorphe  (^). 

L'appareil  employé  se  compose  : 

A.  D'un  système  producteur  d'hydrogène  comprenant  : 

a.  Un  appareil  continu  à  hydrogène; 

b.  Un  barillet  contenant  de  l'amiante  pour  retenir  la  plus 
grande  partie  de  l'eau  entraînée  ; 

c.  Un  flacon  laveur  à  permanganate  acide; 

d.  Un  flacon  laveur  à  permanganate  alcalin; 

e.  Un  flacon  laveur,  rempli  d'une  solution  alcaline  de  sul- 
fate de  protoxyde  de  fer  :  cette  substance  retient  l'oxy- 
gène que  les  flacons  à  permanganate  dégagent  souvent; 

f.  Un  flacon  à  acide  sulfurique  pour  retenir  l'eau  prove- 
nant de  ces  flacons  laveurs  ; 

(*)  Troost  et  Hautbfeuille,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^ 
b*  série,  t.  VII. 
(>)  Lucien  LÉVY,  Comptes  rendus,  1890. 
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g.  Un  tube  en  U  rempli  de  sulfate  de  cuivre  en  cristaux  ; 
h.  Un  flacon  à  acide  sulfurique  bouilli  \ 
i.  Une  éprouvette  pleine  de  chlorure  de  calcium  desséché  ; 
/.  Deux  tubes  en  U  contenant  de  la  ponce  sulfurique; 
Jç.  Un  tube  en  U  rempli  d'anhydride  phosphorique. 

B.  D'un  barboieur,  dans  lequel  on  place  le  chlorure  de 
titane.  Ce  harboteur,  posé  sur  un  bain  de  sable  légè- 
rement cbauilé,  met  en  relation  l'appareil  à  hydrogène 
avec  le  tube  à  réaction.  Comme  il  est  nécessaire,  au  com- 
mencement de  l'expérience,  de  chasser  l'air  sans  faite 
passer  de  chlorure,  et,  à  la  fin,  de  chasser  le  chlorure  en 
excès  et  de  faire  circuler  l'hydrogène  pendant  tout  le 
refroidissement,  le  barboteur  a  la  forme  suivante:  une 
ampoule,  dans  laquelle  plonge  jusqu'au  fond  le  tube  d'en- 
trée de  l'hydrogène,  reçoit  le  chlorure  de  titane;  le  tube 
de  sortie  prend  naissance  à  la  partie  supérieure,  dans  le 
voisinage  du  tube  d'entrée.  Deux  ajutages  coudés,  l'un  à 
droite,  l'autre  à  gauche,  et  terminés  par  des  olives,  sont 
soudés,  le  premier  sur  le  tube  d'entrée,  le  second  sur  le 
tube  de  sortie;  leurs  extrémités  sont  placées  vis-à-vis 
l'une  de  l'autre  et  sont  reliées  par  un  tube  de  caoutchouc 
sur  lequel  peut  agir  une  pince  à  vis.  Celle-ci  est-elle 
fermée,  l'hydrogène  passe  dans  le  barboteur;  est-elle  au 
contraire  ouverte,  l'hydrogène,  arrêté  par  la  colonne  de 
chlorure  de  titane,  passe  par  la  voie  qui  lui  offre  le  moins 
de  résistance,  c'est-à-dire  par  les  deux  ajutages,  et  ne  se 
sature  plus  de  vapeurs  de  chlorure. 

C.  D'un  tube  en  porcelaine  de  Saxe,  vernissé  intérieu- 
rement et  extérieurement.  Ce  tube  est  brasqué  dans  un 
tube  en  terre  à  l'aide  d'un  mélange  formé  de  i  volume  de 
rutile  pulvérisé  et  de  3  volumes  de  poussier  de  charbon; 
cette  brasque  retient  Tazote  de  l'air. 

Le  tube  est  fermé  aux  deux  extrémités  par  des  bou- 
chons de  caoutchouc,  celui,  d'entrée  fixé  sur  la  branche 
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de  sortie  du  barboteur,  le  deuxième  réuni  à  un  tube  de 
dégagement  qui  s'enfonce  dans  une  éprouvette  de  mercure 
par  une  partie  très  évasée,  de  manière  à  ne  point  être  obs- 
trué par  le  dépôt  abondant  diacide  titanique  dû  à  Taclion 
de  rbumidité  de  Taîr  sur  le  chlorure  de  titane  qui  se  dégage. 

Dans  ce  tube,  on  place  une  nacelle  de  graphite  conte- 
nant le  titane  et  deux  tampons  d'amiante  qui  empêchent 
les  courants  de  gaz  chauds,  qui  égaliseraient  la  tempéra- 
ture intérieure. 

.  D.  D'un  fourneau  à  air  dans  lequel  le  tube  précédent 
est  chauffé  par  un  mélange  à  patties  égales  de  charbon 
de  cornue  et  d'anthracite.  Celuî-ci,  employé  seul,  a  l'in- 
convénient d'encombrer  le  cendrier  ;  l'autre  combustible 
chauffe  trop  :  de  sorte  que  les  extrémités  du  tube  ne  res- 
tent pas  assez  froides  pour  satisfaire  aux  conditions  impo- 
sées par  la  théorie  de  l'expérience. 

3.  Dans  cette  préparation  »  il  ne  faut  pas  chauffer  plus 
qu'il  n'est  dit,  car  alors  on  retrouverait  surtout  du  trichlo- 
rureen  cristaux  violets.  Il  faut  éviter  aussi  toule  traced'air, 
qui  donnerait  des  azotures*,  en  particulier,  au  commence- 
ment de  l'expérience,  le  complet  déplacement  de  l'atmo- 
sphère du  tube  est  indispensable  et  cela  demande  un  cou- 
rant d'hydrogène  prolongé  six  ou  sept  heures.  Enfin  le 
barboteur  et  le  tube  doivent  être  préalablement  desséchés 
par  un  séjour  dans  une  étuve. 

L'opération  est  conduite  ainsi  :  On  serre  la  pince  du 
barboteur  et  l'on  met  l'appareil  à  hydrogène  sous  pres- 
sion*, le  gaz  se  rend  directement  dans  le  tube,  le  dessèche 
et  en  chasse  l'air.  Après  deux  ou  trois  heures,  on  desserre 
la  pince  du  barboteur-,  l'hydrogène  déplace  à  partir  de  ce 
moment  l'air  contenu  dans  ce  vase,  et  entraine  avec  Itii 
du  chlorure-,  mais  cela  est  sans  inconvénient,  puisque  le 
tube  est  alors  desséché. 

Lorsque  toute  trace  d'air  a  disparu  de  l'appareil,  on 
allume  et  on  ferme  la  pince.  Le  chlorure  de  titane  passe 
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alors  sur  le  mêlai  chaufie.  Après  quaire  ou  cinq  heures, 
on  élouffe  le  feu,  on  rouvre  la  pince  et  on  laisse  circuler 
l'hydrogène  jusqu'à  refroidissement  complet. 

4«  Dans  le  tube,  on  trouve  sur  les  tampons  d'amiante 
un  fort  dépôt  de  titane  amorphe^  ce  qui  prouve  bien  que 
la  théorie  de  la  réaction  est  la  même  que  celle  de  Texpé- 
rience  de  MM*  Troost  et  Hautefeuille.  Sur  la  paroi»  on 
constate  la  présence  de  trichlorure  cristallisé  et  d'un 
léger  miroir  de  titane.  Enfin  le  métal  resté  dans  la  na- 
celle porte  quelques  petits  cristaux  très  brillants  en  quan- 
tité trop  faible  pour  être  recueillis. 

5.  Celle  expérience  est  sans  doute  intéressante ,  mais 
en  définitive  elle  ne  conduit  pas  au  résultat  pratique  dé- 
siré; à  savoir,  la  cristallisation  du  titane. 

On  a  substitué,  dans  cette  opération,  au  titane  divers 
autres  métaux  et,  parmi  les  plus  usuels,  le  fer  et  Tanti- 
moine  sont  les  seuls  qui  ne  réagissent  pas. 

6.  Le  magnésium  et  l'étain  ont  donné,  outre  de  petits 
cristaux  octaédriques,  du  chlorure  de  magnésium  ou  d'é- 
tain  au  minimum,  qui  formaient  bourrelets  dans  le  tube. 
Cela  tient  à  ce  que  la  dissociation  de  ces  deux  chlorures 
n'a  pas  lieu  à  une  température  plus  basse  que  celle  de  leur 
formation. 

L'aluminium  fournit  aussi  quelques  cristaux  blancs  et 
du  chlorure  d'aluminium;  de  plus,  dans  les  culots  d'alu- 
minium en  excès  se  trouvent  des  paillettes  de  l'alliage 
qui  sera  décrit  plus  loin. 

Le  cuivre  et  le  plomb  ont  également  donné  quelques 
cristaux, 

7.  Le  titane  est  voisin  du  charbon,  il  était  donc  naturel 
d'essayer  l'expérience  avec  ce  corps,  le  silicium  et  le  bore. 
Ce  dernier  donne  quelques  cristaux;  le  charbon  (graphite 
ou  charbon  de  sucre)  produit  beaucoup  de  titane  amorphe, 
mais  seulement  sous  cette  forme.  Le  silicium,  au  con- 
traire, est  recouvert  de  nombreux  cristaux  blancs,  et  le 
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tube  est  tapissé  d^uu  dépôt  cristallin  abondant.  Dans  cette 
expérience,  le  (chlorure  de  titane  doit  donner  naissance  à 
du  trichlorure  de  silicium.  Mais  ici  la  température  est 
plus  élevée  que  dans  l'expérience  de  MM.  Troost  et 
Hautefeuille  :  le  trichlorure  de  silicium  ne  peut  donc  pas 
se  dissocier  et,  comme  il  est  très  volatil,  il  se  dégage  avec 
Texcès  de  chlorure  de  titane.  On  peut  le  constater  ainsi  : 
le  gaz  sortant  de  Pappareil  est  reçu  dans  de  Teau  légère- 
ment acidulée,  qu'on  porte  ensuite  à  l'ébuUition  en  l'ad- 
ditionnant de  temps  en  temps  d'eau  oxygénée.  Un  trouble 
subsiste  qui  ne  peut  être  que  de  la  silice,  vu  la  solubilité 
de  Tacide  titanique  dans  ces  conditions. 

8.  Quoique  les  cristaux  obtenus  avec  le  silicium  aient 
seuls  été  en  quantité  suffisante  pour  l'analyse,  je  pense 
que  les  cristaux  obtenus  avec  les  autres  métaux  sont  de  la 
même  nature. 

C'est  ce  qui  semble  résulter  de  Fétude  de  leur  forme 
cristalline,  dont  M.  Richard,  préparateur  à  l'Ëxole  des 
Mines,  a  bien  voulu  se  charger 5  qu'il  en  reçoive  ici  tous 
mes  remerciements. 

A.  Cristal  provenant  du  silicium»  —  Cube  avec  les  faces  a 
et  61  {fig,  I). 

Fig.  I. 


On  a  mesuré 

pb^ 134^35 

(au  lieu  de  i35*). 
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B.  Cristal  provenant  du  magnésium,  —  Octaèdre  modifié 
sur  les  arêtes  par  les  faces  du  cube. 
G.  Cristal  provenant  de  V  aluminium,  —  Cube  avec  b^. 
On  a  mesuré 


pbK 


i35« 


D.  Cristal  provenant  du  bore,  —  Cube  avec  b^, 

E.  Cristaux  provenant  de  Vétain: 

1®  Cristaux  simples  :  cubes  avec  a*  et  6*; 
2**  Macles  dont  le  plan  d^hémitropie  était  une  des  faces  de  Toc- 
taèdre.  Ceci  explique  pourquoi  beaucoup  de  cristaux  présentent 


Fig.  2. 


une  face  hexagonale  autour  de  laquelle  sont  placées  six  faces  de 
contour  pentagonal  formées  par  les  faces />  et  p  des  deux  cubes 

{M-  a). 

On  a  trouvé 

616* 120* 

b^p' i35° 

b^p i35* 

P'P' 90** 

On  a  constaté  que  les  faces  b^p'pb^  sont  en  zone,  de  même 
que  les  faces  b^ppb^. 

Sur  cette  même  macle,  on  a  trouvé  des  faces  a*  qui  forment 
des  faces  tangentielles  aux  arêtes  d'intersection  des  faces  b^ 
{fig.  3). 
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F.  Cristaux  provenant  du  cuivre.  —  On  a  trouvé  des  cris- 
taux simples  et  une  macle  analogue  à  la  précédente  {^ff.  3). 

Fig.  3. 


4» 


«    6« 


On  a  mesuré 

pb^ i34*28' 

9.  Propriétés.  —  Le  corps  blanc  d'acier  obtenu  par  le 
silicium  est  très  dur^  peu  attaquable  par  les  réactifs.  C'est 
ainsi  que  le  chlore  ne  Tattaque  presque  pas  et  que  le  mé* 
lange  d'oxygène  et  d'acide  chlorhydrique  ne  le  fait  aug- 
menter de  poids  que  dans  une  proportion  insensible,  du 
moins  à  la  température  de  la  grille  a  gaz. 

L'oxygène  le  transforme  en  acide  titanique  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  dégagée  dans  le  four  Forquignon. 
L'acide  fluorhydrique  le  dissout,  la  potasse  fondante  l'at- 
taque avec  production  de  lumière  et  dégagement  d'un  gaz 
combustible  qui  ne  réduit  pas  le  sulfate  de  cuivre. 

10.  Analyse,  —  Deux  méthodes  ont  été  employées. 
La  première  consiste  à  attaquer  le  métal 'parfaitement 
porphyrisé  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  fluor- 
hydrate  d'ammoniaque.  On  opère  à  une  douce  tempéra- 
ture, puis  on  chasse  l'excès  d'acide  sulfurique  et  l'on  cal- 
cine en  présence  de  carbonate  d'ammoniaque.  Le  titane 
reste  sous  forme  d'acide  titanique.  Il  est  bon  de  renou- 
veler l'attaque  une  deuxième  fois.  Ce  procédé  a  l'incon- 
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vénient  de  volaliliser  le  silicium,  de  sorte  qu'on  ne  sait 
si  la  matière  unie  au  titane  est  du  silicium,  deToxygène 
ou  de  l'azote. 

La  deuxième  méthode  donne  de  meilleurs  résultats.  On 
oxyde  le  métal  à. une  température  convenable  par  un  cou- 
rant d'oxygène,  ce  qui  donne  la  somme  de  l'acide  titanique 
et  de  la  silice,  puis  on  volatilise  celle-ci  à  l'aide  du  mélange 
d'acide  sulfurique  et  de  fluorhydrate  d'ammoniaque. 

Pour  éviter  autant  que  possible  les  causes  d'erreur,  il 
convient  d'opérer  ainsi  :  La  matière,  finement  pulvérisée, 
est  placée  dans  une  petite  nacelle  de  platine  tarée  que  l'on 
chaufTe  à  l'aide  d'un  tube  de  porcelaine  de  Saxe  et  du  four 
Forquignon;  mais  il  faut  avoir  soin  de  ne  pas  la  poser  à 
même  sur  la  paroi  du  tube,  elle  s'y  souderait  et  la  pesée 
finale  deviendrait  impossible.  Pour  éviter  cet  inconvé- 
nient, on  met  dans  le  tube  une  languette  de  toile  métal- 
lique de  platine,  formant  plancher  et  allant  d'une  extré- 
mité jusqu'au  delà  de  la  région  chaude.  Il  suffit  alors  de 
placer  la  nacelle  sur  cette  toile  métallique  et  de  la  pousser 
à  sa  position  définitive,  en  prenant  garde  de  laisser  de 
toutes  parts  un  vide  entre  elle  et  le  tube. 

On  chauffe  et  l'on  envoie  de  l'oxygène  sur  le  métal. 
Quand  l'opération  est  terminée,  on  pèse  la  nacelle,  puis 
l'on  fait  de  nouveau  passer  l'oxygène  5  On  porte  une  seconde 
fois  la  nacelle  sur  la  balance,  si  le  poids  a  changé,  on  con- 
tinue l'oxydation,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  constsTnce  du 
poids-,  lorsque  celui-ci  ne  varie  plus,  la  nacelle  est  mise, 
avec  son  contenu,  dans  un  creuset  de  platine,  et  Ton  traite 
le  tout  par  l'acide  sulfurique  et  le  fluorhydrate  d'apimo- 
niaquC)  comme  dans  la  première  méthode.  La  perte  de 
poids  indique  le  silicium. 

11.  Analyses  faites  par  la  première  méthode. 

Échantillon  A,  —  Prélevé  à  la  surface  du  silicium, 
fortement  irisé. 
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Matière o»',o6o 

TiO* o5%o37 

Ti  pour  loo 37 

Échantillon  B,  —  Prélevé  à  la  surface,  non  irisé,  mais 

mal  séparé  de  sa  gangue. 

I.  II. 

Matière o»',  ioa5  o«',i34 

TiO« os'joge  oS'jiSe 

Ti  pour  100 56,1  56,4 

Echantillon  C,  —  Crîslaux  très  nets,  recueillis  un  à  un. 

Matière 0^*^,015 

TiO« o«',025 

Ti  pour  100 100 

Il  est  probable  que  les  deux  premiers  échantillons 
étaient  fortement  mêlés  de  gangue  siliceuse;  le  troisième 
échantillon  parait  être  du  titane  pur,  mais  il  faut  remar- 
quer le  faible  poids  de  la  prise  d'essai. 

a.  Analyses  faites  par  la  deuxième  méthode. 

Échantillon  /). 

Matière o^,io85 

Oxydes  totaux 0*^,1895 

Acide  titanique o^^iSS 

Silice  par  différence g^^oSiS 

Ti  pour  100 76>3i 

Si          »       a*i,24 

Oxygène,  azote,  etc.,  par  diffé- 
rence pour  100 1 ,45 

Échantillon  E.  —  Même  matière  que  Z>,  mais  triée 
avec  beaucoup  plus  de  soin. 

Matière o^",  202 

Oxydes  totaux o«',  333 

Acide  titanique. ...  ! 08^,282 

Silice  par  différence ©«'^oSi 
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Ti  pour  loo 83,7 

Si  »       12,82 

Oxygène,  azote,  etc.,  par  diffé- 
rence pour  100 3,48 

On  voit  que  le  meilleur  triage  a  pour  résultat  une  di- 
minution très  sensible  du  silicium.  C'est  une  preuve  que 
ce  siliciuni  est  au  moins  en  partie  à  Tétat  de  mélange. 

Échantillon  F.  —  Matière  sublimée  sur  le  tube  et  dé- 
tachée. Il  restait  quelques  parcelles  de  la  couverte. 

Matière o5%0292 

Oxydes  totaux o*',  0474 

Acide  titanique o^,  o432 

Silice  par  différence 0*^,0042 

Ti  pour  100 88,74 

Si          »       6,64 

Oxygène,   azote,  etc.,   par  diffé- 
rence pour  100 4^62 

Si  l'on  admet  que  tout  Toxygène  est  à  Tétat  de  silice 
(provenant  de  la  couverte),  il  en  résulte  que  4?^  ^^  sili- 
cium devront  être  distraits  du  corps  métallique,  lequel 
contiendrait  alors  : 

Ti 88,74 

Si 2,4i 

ou 

Ti  pour  100 97,3 

Si  »       2,7 

Échantillon  G.  —  Même  matière,  triée  avec  plus 
de  soin. 

Matière 0*^,0142 

Oxydes  totaux 0*^,0233 

Acide  titanique 0^^,0222 

Silice  par  différence o^'jOOi  i 

Ti  pour  100 93,8 

Si  pour  100 3,6 

O  pour  100 %,6 
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Si  Ton  continue  à  admettre  que  Toxygène  est  à  Tétat  de 
silice,  comme  2,6  d^oxygène  exigent  2,3  de  silicium,  il 
en  résulte  que  le  corps  métallique  contient  : 

Pour  100, 

Ti 93,8  98,63 

Si 1,3  1,37 

13.  Ces  deux  échantillons  paraissent  donc  être  du  titane 
à  peu  près  pur.  Cependant,  quoique  le  mode  opératoire 
ne  comporte  aucune  cause  de  pertes,  puisqu'il  n'y  a  pas  de 
transvasement,  il  convient  de  remarquer  que  les  prises 
d'essai  sont  très  minimes,  et  que  par  suite  les  résultats 
des  analyses  ne  doivent  être  acceptés  qu'avec  prudence. 

Est-ce  à  dire  que  le  corps  précédent  n'est  pas  le  titane 
cristallisé?  Pour  moi,  la  réponse  à  cette  question  ne  fait 
pas  de  doute,  si  l'on  se  reporte  à  la  constance  des  carac- 
tères cristal lographiques  reconnus  aux  échantillons  d'ori- 
gines les  plus  diverses. 

Que  les  cristaux  en  effet  proviennent  du  silicium,  du 
bore,  de  Taluminium,  du  cuivre,  du  magnésium,  de  l'étain 
ou  du  plomb,  ils  offrent  tous  la  même  forme  cristalline» 

Or  cela  n^est  possible  que  si  ces  cristaux  sont  réellement 
de  la  même  substance,  ou  s'ils  sont  de  substances  isomor- 
phes. Cette  dernière  hypothèse  est  inadmissible  à  cause  de 
l'antagonisme  de  propriétés  des  différents  corps  employés. 
Rien  ne  pourrait  faire  comprendre  en  effet  Tisomoi  phi sme 
d'un  alliage  de  titane  et  d'étain  avec  un  alliage  de  titane 
et  de  cuivre.  La  première  explication,  à  savoir  que  tous 
ces  cristaux  sont  du  titane  pur,  est  donc  la  seule  vraisem- 
blable. Il  se  pourrait  cependant  que  ces  cristaux  fussent 
un  alliage  de  titane  et  de  silicium.  Ce  dernier  élément  pro- 
viendrait dans  ce  cas,  soit  du  chlorure  de  titane,  soit  de  la 
couverte  des  tubes. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


CONTRIBUTION    A    l'ÉTUDE    DU    TITAKE.  449 

CHAPITRE  IL 

ACTION  DISSOLVANTE  DES  MÉTAUX  SUR   LE   TITANE  AMORPHE. 

1.  La  cristallisation  de  quelques  substances  difficiles  à 
faire  cristalliser  s'obtient  souvent  par  l'emploi,  comme 
dissolvants,  de  métaux.  Le  silicium  et  le  bore  sont  des 
exemples  de  ce  fait.  J'ai  essayé  (*)  d'appliquer  le  procédé 
au  titane. 

Le  titane  amorphe  employé  a  été  préparé  par  la  méthode 
ordinaire,  c'est-à-dire  par  la  réduction  du  filuotitanate  de 
potasse  à  l'aide  du  sodium.  On  a  pu  substituer  au  tube  de 
porcelaine  habituellement  utilisé,  et  qui  est  toujours  si  fra- 
gile, un  tube  de  fer  émaillé  à  l'intérieur  et  à  Textérieur. 
Une  nacelle  de  cuivre  convient  également  très  bien  pour 
la  réaction,  à  la  condition  toutefois  de  n'y  pas  laisser  sé- 
journer les  résidus  à  l'air  humide.  Avec  ces  deux  appareils, 
j'ai  pu  préparer  le  titane  amorphe  en  assez  grande  quan- 
tité. 

Comme  métaux  dissolvants,  le  zinc  et  le  magnésium 
n'ont  donné  aucun  résultat.  L'aluminium  a  fourni  un  al- 
liage qui  contient  d'ailleurs  un  peu  de  silicium. 

2.  alliage  de  titane  et  d'alummiiim,  —  Wôhler  (^)  a 
indiqué  deux  alliages  de  titane,  de  silicium  et  d'alumi- 
nium^ sans  en  donner  d'ailleurs  les  analyses.  L'alliage  qui 
va  être  écrii  diffère  des  deux  précédents  par  quelques  pro- 
priétés et  j'ai  pu  en  déterminer  la  composition. 

3.  Préparation,  —  lo»''  de  titane,  SS^""  de  fil  d'alumi- 
nium coupé  en  petits  morceaux,  SS^**  de  chlorure  de  so- 
dium fondu  et  SS^""  de  chlorure  de  potassium  également 
fondu  sont  enfermés  dans  un  creuset  de  biscuit  disposé 


(*)  Lucien  Lévy,  Comptes  rendus,  2  janvier  1888. 
(•)  Wôhler,  U/i/i.  der  Chem.  undPharm,,t.  CXIII,  p.  a48.  —  7?e- 
pertoire  de  Chimie  pure,  t.  Il,  p.  160. 
Aan.  de  Chim.  et  dePkys.,  6*  série,  t.  XXV.  (ATril  1892.)  29 
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pour  recevoir  un  courant  d'hydrogène  pur  et  sec,  chauffé 
au  four  Perrot,  dans  une  brasque  de  charbon  et  de  rutile 
pendant  une  heure  et  demie.  On  laisse  refroidir  lentement 
et  Ton  obtient  des  lamelles  cristallisées  en  géodes  dans 
une  gangue  d^ aluminium  et  de  chlorure  fondus.  On  lave 
h  l'eau  bouillante,  puis  on  dissout  les  culots  métalliques 
dans  l'acide  chlorhydrîque  très  étendu  (l'acide  concentré 
dissout  l'alliage).  II  se  sépare  alors  du  culot  de  superbes 
lamelles  miroitantes  que  l'on  isole  par  triages  des  résidus 
insolubles. 

Ce  sont  ces  lamelles  qui  ont  été  obtenues  dans  la  réac- 
tion du  chlorure  de  titane  sur  l'aluminium  et  on  les  pro- 
duit également  dans  la  réduction  de  l'acide  titanique  par 
l'aluminium,  sous  une  couche  de  sel  marin  fondu.  Par 
ces  deux  derniers  procédés,  les  rendements  sont  très 
faibles. 

4.  Propriétés  physiques.  —  Ces  lamelles,  insolubles 
dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther,  sont  gris  d'acier,  de  densiié 
3,11  à  i6*^,  et  présentent  des  groupements  cristallisés 
dans  lesquels  on  reconnaît  au  microscope  des  angles  de 
90°;  elles  sont  très  fragiles  et  très  conductrices  de  la  cha- 
leur. 

5.  Propriétés  chimiques.  —  Ce  corps  brûle  dans  l'oxy- 
gène au  rouge,  en  produisant  de  belles  étincelles  jaunes. 
Dans  l'air,  l'azote  et  ses  composés  oxygénés,  il  est  inatta- 
quable à  froid;  au  rouge,  il  s'irise  légèrement  dans  ces 
corps,  sans  d'ailleurs  augmenter  de  poids.  Le  soufre  fondu 
ou  en  vapeur,  le  sélénium,  le  phosphore,  l'arsenic  en  va- 
peurs n'agissent  pas  sur  lui. 

Le  chlore,  le  brome,  l'iode  en  vapeurs  l'attaquent,  le 
chlore  en  produisant  des  étincelles  jaunes,  le  brome  et 
l'iode  de  belles  flammes  rouges.  On  a  alors  le  mélange  des 
composés  halogènes  correspondants.  L'action  de  l'iode  est 
la  plus  active*,  le  brome  liquide,  même  à  chaud,  n'agit 
pas. 
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La  vapeur  d'eau  surchauffée,  Tacide  nitrique  froid, 
même  fumant,  ne  l'attaquent  pas.  A  chaud,  cet  acide  le 
dissout  un  peu.  Ce  caractère,  joint  à  celui  de  la  densité, 
distingue  le  présent  alliage  de  ceux  de  Wôhler  qui  sont 
très  facilement  rongés  par  l'acide  nitrique.  A  froid,  les 
acides  sulfurique  et  chlorhydrique  concentrés  Taltèrent 
légèrement;  à  chaud,  la  réaction  est  beaucoup  plus  in- 
tense. 

Les  vapeurs  chlorhydriques  le  brûlent  au  rouge  en  don- 
nant de  l'hydrogène  et  des  chlorures.  Son  véritable  dissol- 
vant est  l'eau  régale,  cependant  quelques  parcelles  noires 
restent  insolubles;  c'est  sans  doute  du  charbon.  Les  so- 
lutions bromhydrique  et  iodhydrique,  les  eaux  régales 
correspondantes  sont  sans  action  à  froid  et  à  chaud.  Cet 
alliage  est  difBcilement  attaqué  par  un  mélange  d'acide 
sulfurique  et  de  fluorure  de  calcium. 

La  potasse  le  dissout  incomplètement  à  froid  et  complè- 
tement à  chaud,  en  dégageant  de  l'hydrogène.  On  n'a 
jamais  constaté  dans  ce  gaz  la  présence  de  matières  titani- 
fères. 

L'ammoniaque,  en  solution  froide  ou  chaude  ou  à  l'état 
gazeux,  même  au  rouge,  ne  l'attaque  pas. 

6.  Analyse.  —  On  dissout  un  poids  de  l'alliage  dans 
l'eau  régale,  on  neutralise  par  l'ammoniaque,  on  acidulé 
avec  de  l'acide  sulfurique  et  l'on  fait  bouillir  six  heures  en 
renouvelant  l'eau.  L'acide  titanique  se  dépose  avec  la  si- 
lice et  une  trace  de  fer.  On  volatilise  la  silice  par  le  fluorhy- 
drate  d'ammoniaque  et  l'acide  sulfurique  et  on  traite  la 
liqueur  par  l'hyposulfite  pour  précipiter  l'alumine.  Les 
résultats  ont  été  : 
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Échantillons. 
A.  B.  C. 

I.  IL                    m.                    IV, 

Matière oe%i63  o^yi2,S5  o«',  1296  oP",i895 

TiO«-HSiO«..  0*^,082  08^,062  o^,o6i  oSSogS 

TiO« oK',0735  o«',o5625  oS'jOSS  o«%o84 

A1*0' »  »  0^,172  08'.252 

Ti  pour  100. .. .  27,2  26,4  îi6,8  26,5 

Si  pour  100 2,29  2,28  2,17  2,22 

Al  pour  100 »  »  70,9a  71,2 

Total 99,89  99,92 

La  légère  perte  provient  sans  doute  du  charbon  qui  ne 
b'est  pas  dissous  dans  l'eau  régale. 

Si  l'on  suppose  dans  III  et  IV  que  le  silicium  soîl  rem- 
placé atome  àaiome  par  du  titane,  on  trouve  : 

I.  II. 

Al 70,92  71,2 

TiouSi 3o,4  3o,3 

Perte 0,11  0,08 

ior,43  101,58 

ou,  en  centièmes, 

I.  II. 

Al 69,83  70,075 

Ti 3o,o8  29,855 

Perte '. 0,09  0,07 

Or  ces  nombres  sont  très  voisins  de  ceux  calculés 
d'après  la  formule  TiAH  : 

Pour  100. 

Al .69,63 

Ti 3o,37 

L'alliage  est  donc  un  mélange  de  deux  corps  isomorphes 
TiÂH  et  SiAl^  cristallisés  ensemble  à  peu  près  dans  les 
proportions  de  pTi  Al*  -h  Si  Al*. 
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TITRE  IL 

COMPOSÉS  DÉRIVÉS  DE  L'ACIDE  TITANIQUE. 

Je  réunis  sous  ce  titre  deux  séries  de  composés  qui 
n'ont  entre  eux  d^autre  relation  que  la  matière  première  : 
d'abord  Toxyde  jaune  de  titane,. dont  la  production  aux 
dépens  de  l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  titanique  est  carac- 
téristique, mais  dont  la  composition  est  mal  connue;  en- 
suite la  collection  des  titanates  de  zinc. 

CHAPITRE  I. 

DU  PEROXYDE  QE  TITANE. 

1.  En  1870,  MM.  Schôn  et  Heppe(*)  montrent  que  l'ac- 
tion de  l'eau  oxygénée  sur  la  solution  sujfurique  d'acide 
titanique  fournit  une  liqueur  jaune  orangé  de  laquelle 
l'ammoniaque  précipite  une  poudre  également  jaune  ;  mais 
ils  ne  donnent  pas  la  formule  du  composé  ainsi  produit. 
M.  Pîccini  (^)  reprend,  en  i883,  l'étude  de  ce  corps.  Il 
dissout  l'acide  titanique  pur  dans  l'acide  sulfurique  étendu, 
il  ajoute  à  froid  du  bioxyde  de  baryum  exempt  lui-même 
d'impuretés-,  après  coloration  de  la  liqueur,  il  filtre,  pré- 
cipite par  Tammoniaque,  lave,  sèche  et  obtient  une  poudre 
jaune  à  laquelle  il  attribue  une  formule  variable 

TiO»,7iTiO« 

(où  w=  I,  2,  3  ou  4)' 

Cette  manière  d'opérer  a  deux  inconvénients  :  i**  l'ac- 
tion de  l'eau  oxygénée  n'est  pas  immédiate  (ou  le  verra 
plus  loin)  et  la  liqueur  contient  simultanément  de  l'eau 
oxygénée,  du  peroxyde  et  de  Tacide  titanique.  Lorsqu'on 


(*)  ScHôN,  Journal  de  Bdle,  p.  937;  1870. 
(»)  Piccim,  Ber,;  i883. 
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ajoute  ramcnoniaque,  celle-ci  précipite  à  la  fois  ces  deux 
derniers  corps  et,  par  conséquent,  le  produit  analysé  est 
un  mélange;  2°  à  supposer  que  l'ammoniaque  n'agisse  pas 
sur  le  peroxyde,  celui-ci  s'altère  pendant  les  lavages  et 
les  séchages.  Pour  ce  motif  encore,  l'analyse  porte  sur  un 
composé  souillé  d'acide  ti ta  nique. 

Donc  la  formule  de  M.  Piccîni  est  entachée  d'erreur;  il 
l'a  reconnu  lui-même  puisque,  depuis,  il  en  a  indiqué  une 
autre  toute  diflférente.  D'après  ce  second  travail,  il  verse 
goutte  à  goutte  de  Teau  oxygénée  dans  une  solution  tita- 
nique  et  cherche  à  saisir  l'instant  de  la  saturation.  Or  la 
réaction  n'est  complète  que  dix  jours  après  le  mélange^  il 
en  résulte  que,  pour  faire  disparaître  immédiatement  toute 
trace  d'acide  titanique  dans  la  liqueur,  il  faut  mettre  un 
fort  excès  d'eau  oxygénée.  La  formule  TiO^,  211^0^,  qui 
résume  cette  manière  de  faire,  doit  par  conséquent  indi- 
quer une  teneur  en  oxygène  trop  grande.  C'est  ce  que  l'ex- 
périence vérifie. 

En  1884,  M.  Weller(*)  a  repris  la  question.  Il  forme  le 
peroxyde  de  titane  à  l'aide  du  chlorure  et  de  l'eau  oxygé- 
née en  excès.  La  liqueur  contient  par  conséquent  le  corps 
jaune,  de  l'acide  chlorhydrîque  et  de  l'eau  oxygénée;  mais 
l'acide  chlorhydrique  détruit  le  peroxyde  en  donnant  de 
l'eau,  de  l'acide  titanique  et  du  chlore.  Si,  par  exemple,  le 
peroxyde  a  pour  formule  TiO^,  on  aura 

TiO^+2(ar--2)HGl  =  Ti02-h(a?  — 2)H20-+.(ar  — 2)G1. 

C'est  en  mesurant  le  volume  du  chlore  que  Weller  a 

trouvé 

(a?  — 2)  =  1, 
d'où 

a?  =  3. 

De  cette  méthode  on  peut  encore  dite  que  la  transfor- 
(*)  Weller,  BulL  Soc,  chim.;  1884. 
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malîon  du  tétrachlorure  en  peroxyde  n'est  pas  complète; 
mais  d'autres  objections  non  moins  graves  s'imposent  : 
on  ne  tient  pas  compte  de  la  solubilité  du  chlore;  de  plus, 
l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  peroxyde  est  assez 
lente  pour  donner  à  l'acide  titanîque  qui  se  forme  le  temps 
d'être  oxydé  à  nouveau  par  l'excès  d'eau  oxygénée;  une 
quantité  supplémentaire  de  peroxyde  prend  donc  naissance 
et  détruit  à  son  tour  une  partie  de  l'excédent  d'acide  ' 
chlorhydrique.  D'où  la  conséquence  qu'une  portion  de 
l'acide  titanique  agit  sur  l'acide  chlorhydrique  plusieurs 
fois  et  que  la  quantité  de  chlore  trouvée  est  de  ce  chef 
trop  forte.  Cette  erreur,  il  est  vrai,  compense  dans  une 
certaine  mesure  les  deux  autres  qui  lui  sont  de  sens  con- 
traire. 

Hécemment,  M.  Messinger  (*),  au  laboratoire  de  M.  Clas- 
sen,  a  analysé  un  grand  nombre  de  précipités  obtenus  à 
l'aide  de  l'eau  oxygénée  par  le  chlorure  de  titane  en  so- 
lution alcoolique  et  par  l'ammoniaque.  Cesi  dépôts  étaient 
lavés  et  séchés  avec  précaution.  L'auteur  a  donné  des 
nombres  variant  de  2,91  à  2,93  pour  le  coefficient  de 
l'oxygène;  il  les  a  expliqués  par  la  facilité  avec  laquelle  la 
poudre  jaune  retient  l'eau  ;  sans  nier  cette  cause  d'erreur, 
je  pense  que  les  critiques  exposées  à  propos  des  autres 
méthodes  les  rendent  parfaitement  compréhensibles. 

Enfin  M.  Bongartz  (^),  par  des  analyses  faites  sur  des 
produits  lavés  à  l'eau  oxygénée  et  séchés  sur  l'anhydride 
phosphorique,  a  trouvé  pour  formule  TiO*'*^, 

2.  La  raison  de  tant  de  variabilité  dans  les  résultats 
provient  des  faits  suivants  {^)  ; 

I**  Le  composé  précipité  est  très  instable,  il  se  décom- 
pose facilement  pendant  le  séchage  et  le  lavage. 

2°  L'action  de  l'eau  oxygénée  n'est  pas  immédiate,  de 


(»)  Berichte,  t.  XXI,  p.  870. 

(•)  Lucien  Lévy,  Comptes  rendus,  ii  février  18 
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sorte  que  la  matière  précipitée  après  un  délai  insuffisant, 
par  les  bases,  n^est  jamais  Poxyde  pertitanique,  mais  un 
mélange  de  cet  oxyde  et  d'acide  titanique. 

J'ai  en  effet  constaté  que,  si  l'on  cherche  à  saturer  une 
quantité  déterminée  d'eau  oxygénée  par  une  solution  tita- 
nique ajoutée  goutte  à  goutte  (^),  quel  que  soit  l'excès 
d'acide  titanique,  il  reste  de  l'eau  oxygénée  non  attaquée. 
'  Verse-t-on  dans  le  mélange  de  Télher  et  quelques  gouttes 
d'acide  chromique,  il  se  développe  toujours  la  colo- 
ration bleue  de  Barreswîl.  Au  contraire,  fait-on  la 
même  recherche  après  un  laps  de  temps  d'au  moins  dix 
jours  en  été,  la  coloration  ne  se  produit  plus  dès  que 
l'acide  titanique  dépasse  une  certaine  proportion. 

Dans  ces  conditions,  pour  faire  une  analyse  exacte  de  ce 
corps,  il  était  naturel  de  chercher  ou  bien  (A)  un  dissol- 
vant permettant  la  séparation,  dans  le  précipité,  de 
l'oxyde  pertitanique  et  de  Tacide  titanique,  ou  bien  (B) 
un  produit  précipitant  en  nature  l'un  des  corps  sans  en- 
traîner l'autre,  ou  enfin  (C)  un  réactif  formant  avec  un 
seul  des  corps  une  combinaison  insoluble. 

A.  L'étude  des  principaux  dissolvants  a  montré  l'inso- 
lubilité du  peroxyde,  sauf  dans  des  corps  qui  dissolvent 
également  l'acide  titanique. 

Il  est  très  soluble  dans  les  acides  sulfurique,  azotique  et 
leurs  sels  acides,  peu  soluble  dans  les  acides  oxalique  et 
phosphorique,  dans  leurs  sels  acides,  dans  la  potasse  et 
dans  la  triméthylamine-,  enfin  il  est  insoluble  dans  tous 
les  corps  minéraux  ou  organiques  :  acides,  bases,  sels,  car- 
bures, alcools,  éthers,  phénols,  aldéhyde,  acétone,  sulfure 
de  carbone. 

B.  Les  alcalis  sont  les  seuls  corps  qui  précipitent  le 


(*)  Il  vaut  mieux  verser  racide  dans  Peau  oxygénée  que  faire  le  con- 
traire. Celle-ci,  coulant  goutte  à  goutte,  peut  être  légèrement  décom- 
posée 
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peroxyde  de  ses  solutions,  mais  ils  précipitent  également 
l'acide  tîtanîque  et  ne  peuvent  donc  pas  être  utilisés  pour 
la  séparation  des  deux  substances  -,  on  a  aussi  cherché  des 
corps  qui,  en  présence  des  alcalis,  auraient  empêché  la 
précipitation  de  Tun  des  deux  oxydes.  Malheureusement 
les  résultats  obtenus  n'ont  pas  été  plus  satisfaisants. 

a.  En  présence  de  Tammoniaque,  Tacide  tartrique 
et  la  mannite  arrêtent  à  la  fois  la  précipitation  des 
deux  matières.  La  glycérine,  la  glucose,  retardent  bien 
la  précipitation  de  Tacide  titanique ,  s^ns  empêcher 
celle  du  peroxyde,  mais  seulement  lorsque  ces  corps 
sont  isolés.  En  mélange,  le  peroxyde  entraine  l'acide; 
d'ailleurs  le  peroxyde  est  tellement  sirupeux  que  le  lavage 
ne  peut  être  fait  assez  vile  pour  en  empêcher  la  décompo- 
sition spontanée. 

p.  En  présence  de  la  potasse,  les  corps  précédents  agis- 
sent de  même,  sauf  que  l'acide  tartrique  n'arrête  pas  la 
précipitation  des  deux  corps  et  qu'au  contraire  la  glycé- 
rine y  met  obstacle* 

C.  Les  titanates  insolubles  qui  auraient  pu  servir  à  la 
séparation  ne  se  forment  pas  par  simple  mélange  de  l'a- 
cide et  des  bases.  Par  conséquent,  dans  cet  ordre  d'idées, 
la  séparation  ne  pouvait  être  obtenue  qu'en  précipitant  le 
peroxyde  à  l'état  de  composé  insoluble. 

Le  réactif  de  Schweiizer  et  la  solution  potassique 
d'oxyde  de  cuivre  précipitent  la  liqueur  de  M.  Schôn  en  une 
poudre  verte  qui,  par  les  acides,  donne  une  liqueur  bleue, 
précipitée  de  nouveau  en  vert  par  l'ammoniaque,  et  qui, 
dans  le  vide  sec,  devient  jaunâtre  pour  reprendre  sa  cou- 
leur à  l'humidité.  Ce  précipité  vert  a  donc  l'apparence 
d'un  sel  de  cuivre,  à  acide  soluble,  mais  sa  teneur  en 
oxyde  n'est  pas  constante  et  elle  est  toujours  minime.  La 
plus  forte  proportion  trouvée  correspond  à  peu  près  à  un 
atome  de  cuivre  pour  douze  de  titane. 

D'ailleurs,  si  la  solution  ammoniacale  de  cobalt  donne 
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dans  les  mêmes  conditions  un  dépôt  brun  rouge,  conte- 
nant du  cobalt  (sans  doute  Co'O^),  si  la  solution  ammo- 
niacale d'oxyde  de  zinc  donne  aussi  une  gelée  contenant 
du  zinc  et  si  la  solution  potassique  d'oxyde  de  plomb 
laisse  un  peu  de  ce  métal  dans  le  précipité,  ni  le  nickel,  ni 
le  cadmium,  ni  Targent  employés  de  même  manière  ne  se 
retrouvent  dans  la  masse  titanifère.  Ce  fait  serait  une 
bizarrerie  inexplicable  dans  le  cas  de  la  formation  d'ua 
sel  de  cuivre. 

Enfin  j'ai  prquvé  par  des  expériences  directes  que  Tacide 
titanique  seul  entraine  le  cuivre,  le  cobalt  et  le  zinc. 

Ainsi  on  précipite  l'acide  titanique  par  une  solution 
ammoniacale  d'oxyde  de  zinc,  on  filtre  et  on  lave  le  pré- 
cipité jusqu'à  ce  que  l'eau  de  lavage  ne  contienne  plus  de 
zinc;  il  en  reste  dans  la  matière  déposée  sur  le  filtre^  on 
la  redissout  dans  l'acide  sulfurique  et  on  la  précipite  à 
nouveau  par  l'ammoniaque  ;  on  lave  ce  deuxième  préci- 
pité jusqu'à  ce  que  les  eaux  de  lavage  soient  complètement 
débarrassées  du  métal  ;  le  dépôt  en  retient  encore,  et 
de  même  après  une  troisième  opération  :  ce  n'est  qu'à 
la  quatrième  qu'il  n'y  a  plus  de  zinc  dans  l'acide  titanique. 

De  tous  ces  faits  il  faut  conclure  que  le  précipité  vert 
fourni  dans  la  solution  du  peroxyde  par  la  liqueur  de 
Schweitzer  n'est  qu'un  mélange  d'acide  titanique,  d'oxyde 
de  cuivre  et  de  peroxyde  de  titane.  Si  ce  précipité  est 
vert,  c'est  qu'il  est  formé  d'un  éléàient  jaune  et  d'un 
bleu.  Si  l'acide  sulfurique  donne  une  solution  bleue,  c'est 
que  la  couleur  du  sulfate  de  cuivre  masque  celle  du  per- 
oxyde, et  si  l'ammoniaque  donne  dans  cette  liqueur  bleue 
un  nouveau  précipité  vert,  c'est  que  le  peroxyde  de  titane 
et  l'oxyde  de  cuivre  se  déposent  en  même  temps.  Enfin, 
si  dans  le  vide  sec  la  matière  devient  jaunâtre,  c'est  que 
l'oxyde  de  cuivre  anhydre  est  blanc  et  qu'alors  la  cou- 
leur jaune  du  peroxyde  domine. 

En  définitive,  toutes  ces  recherches  en  vue  d'une  sépa- 
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ration  de  l'acide  et  du  peroxyde  n'ont  pas  abouii.  Elles  ne 
peuvent  donc  pas  servir  de  base  à  une  méthode  d'analyse. 
3.  Dans  ces  conditions,  deux  autres  méthodes  restaient 
possibles. 

A.  Mettre  de  l'eau  oxygénée  en  excès  sur  une  quantité 
connue  d'acide  titanique,  attendre  que  la  réaction  soit 
terminée,  détruire  l'excès  d*eau  oxygénée,  et  doser  alors 
l'oxygène  dans  le  produit  restant. 

B.  Mettre  une  quantité  connue  d'eau  oxygénée,  d'ail- 
leurs en  excès,  sur  une  quantité  déterminée  d'acide  tita- 
nique,  attendre  que  la  réaction  soit  complètement  achevée 
et  évaluer  Toxygène  par  différence,  à  l'aide  de  l'un  des 
deux  moyens  suivants  : 

(a)  Détruire  le  peroxyde  et  doser  l'oxygène  dans  le 
résidu  ^ 

(b)  Doser  directement  l'excès  d'eau  oxygénée. 

Or,  le  zinc  en  poudre,  le  charbon,  le  courant  d'air,  le 
bioxyde  de  manganèse,  Taldéhyde,  l'acide  sulfureux,  les 
sulfites,  l'hyposulfite,  l'azotiie,  l'arsénile  et  l'iodure  de 
potassium,  les  sulfates  de  protoxyde  de  fer,  de  manga- 
nèse, le  protochlorure  d'étain  et  le  permanganate  se  com- 
portent identiquement  vis-à-vis  du  peroxyde  de  titane  et 
de  l'eau  oxygénée.  D'où  l'impossibilité  de  détruire  l'un 
des  corps  sans  altérer  l'autre  et  l'élimination  des  deux 
premiers  procédés  A,  B  (a). 

Reste  le  troisième  :  doser  m  présence  du  peroxyde 
Texcès  d'eau  oxygénée.  L'acide  chromique  n'a  pas  d'ac- 
tion sur  le  peroxyde,  tandis  qu'il  se  transforme  aux  dé- 
pens de  l'eau  oxygénée  en  acide  perchronïîque  bleu.  Si 
ce  corps  était  stable,  il  servirait,  à  doser  l'excès  d'eau  oxy- 
génée et  c'est  ce  qu'a  tenté  M.  Piccini.  Mais  cela  n'est  pas 
possible;  on  peut  du  moins  l'employer  comme  indicateur 
d'un  excès  d'eau  oxygénée. 

On  fera  agir  sur  une  quantité  constante  d'acide  tiia- 
nique  des  quantités  variables  d'eau  oxygénée,  et  après  le 
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temps  convenable  on  rechercbera,  à  l'aide  de  ce  réactiF, 
quels  sont  les  mélanges  qui  contiennent  encore  de  Peau 
oxygénée  et  ceux  qui  n'en  contiennent  plus.  La  compa- 
raison des  proportions  de  ces  mélanges  donnera  la  for- 
mule du  peroxyde  de  titane. 

4.  L'application  de  cette  méthode  dépend  de  la  con- 
naissance du  temps  nécessaire  à  la  réaction  de  l'eau  oxy- 
génée sur  l'acide  titanique.  Il  faut  donc  commencer  par 
la  détermination  de  la  durée  de  cette  réaction. 

Dans  des  flacons  fermés  par  un  bouchon  laissant  passer 
un  petit  manomètre  à  acide  sulfurique,  je  mets  des  vo- 
lumes égaux  d'eau  oxygénée  titrée  (par  l'acide  sulfureux 
et  l'iode)  avec  des  volumes  croissants  d'ifne  solution  ti- 
trée d'acide  titanique  dans  l'acide  sulfurique  et  calculés 
de  telle  manière  que  la  teneur  en  acide  titanique  corres- 
ponde à  des  formules  simples  Ti"0%  TiO^Ti2  0^TiO^ 
après  absorption  complète  de  l'eau  oxygénée.  On  prépare 
plusieurs  flacons  de  chaque  série  pour  faire  des  essais  au 
bout  de  temps  variés. 

Lorsque  Ton  veut  s'assurer  que  dans  un  des  flacons  il 
reste  un  excès  d'eau  oxygénée,  on  y  verse  une  couche 
d'éther  et  quelques  gouttes  d'une  solution  d'acide  chro- 
mique,  puis  on  agite.  La  moindre  trace  d'eau  oxygénée 
donne  la  coloration  bleue  bien  connue,  qui  est  ici  d'au- 
tant plus  sensible  qu'elle  est  au-dessus  d'un  liquide  jaune. 

Il  faut  avoir  soin  de  constater  que  le  niveau  du  mano- 
mètre n'a  pas  varié  pour  être  sûr  que  l'eau  oxygénée  dis- 
parue ne  s'est  pas  simplement  décomposée. 

Les  Tableaux  suivants  résument  les  résultats  de  ces 
expériences. 

Série  A.  —  S^^^^H^O»  contenant  i6"g%6  d'oxygène  ab- 
sorbable  parTiO^  sont  mêlés  à  des  volumes  variés  d'une 
solution  sulfurique-,  la  présence  de  H^O^  est  recherchée 
après  un  temps  plus  ou  moins  long. 
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Solation  sulfurique 
d'acide  titanique. 
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H'O*  trouvé  dans  les  liqueurs 


Volumes. 


TiO». 


ce  mgr 

loo....  168,59 

5o 84,a85 

33,3..       56,196 
25 42,142 


après  4  jours,  après  10  jours,     après  60  jours. 


Excès. 
Excès. 
Excès. 
Excès. 


Pas  d'excès. 
Pas  d'excès. 
Excès. 
Excès. 


Pas  d'excès. 
Pas  d'excès. 
Excès. 
Excès. 


De  ce  Tableau,  îl  résulte  que  :  i®  au  bout  de  lo  jours 
la  réaction  est  aussi  avancée  qu  après  60  jours,  2^  que 
iG^Ê', 6  d'oxygène  se  combinent  à  une  quantité  d'acide 
titanique  comprise  entre  84^^*^5285  et  56™s»",ip6,  et  que, 
par  conséquent,  80"^''  d'acide  titanique,  c'est-à-dire  une 
molécule,  prennent  à  l'eau  oxygénée  une  quantité  d'oxy- 
gène intermédiaire  à  O*»^  et  O^. 

Série  B.  —  S^^^^H^O^  contenant  21™^^  d'oxygène  absor- 
bable  sont  mêlés  à  des  volumes  variés  d'une  solution  sul- 
furique; la  présence  de  H^O^  est  rechercbée  après  un 
temps  plus  ou  moins  long. 

Solution  sulfurique 
d'acide  titanique.  H'O*  trouvé  dans  les  liqueurs 

Volumes.  TiO».  après  10  jours.       après  60  jours, 

ce  mgr 

65 110,5  Pas  d'excès.  Pas  d'excès. 

62,5 106,^5  Pas  d'excès.  Pas  d^excès. 

55 93  Excès.  Excès. 

5o 85  Excès.  Excès. 

45 76  Excès.  Excès. 

Au  point  de  vue  de  la  durée  de  la  réaction,  la  consé- 
quence est  la  même  que  pour  la  série  A,  et  l'on  voit  que 
2i°8ï^  d*oxygène  s'unissent  à  une  quantité  de  TiO*  plus 
petite  que  io6"8*',25  et  plus  grande  que  gS^s^, 

806F  d'acide  titanique  exigent  donc  une  quantité  d'oxy- 

gène  qui  a  pour  limites  O^  et  O^. 
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Série  C.  —  i**^  d'eau  oxygénée  contenant  S^^'^Sa  d'oxy- 
gène est  mêlé  à  des  volumes  variés  d'une  solution  sul- 
furique;  la  présence  de  H^O^  est  recherchée  après  un 
temps  plus  ou  moins  long. 

Solution  sulfurique 
d'acide  titanique. 

^^ — -^ —  -  On  a  constaté 

Volumes.  Ti  O".      après  lo  jours  et  après  4  semaines, 

ce  mpr 

10 i6,85  Excès  d'eau  oxygénée. 

II i8,7  Excès. 

II, 1 18587  Cas  douteux. 

II, i5 ao,48  Pas  d'excès. 

II, a 22,1  Pas  d'excès. 

Donc  S^s'^Sa  d'oxygène  exigent  une  quantité  d'acide 
titanique  supérieure  à  ïS^^',y  et  inférieure  à  a4,48. 

8o™s'  d'acide  titanique  absorbent  dès  lors  une  quantité 
d'oxygène  qui  ne  peut  varier  que  de  O'»®*  à  O®»®*. 

5.  De  ces  trois  séries  d'expériences,  il  résulte  donc  bien 
que  la  réaction  n'est  complète  qu'après  10  jours,  et 
qu'une  molécule  d'acide  titanique  absorbe  un  atome  d'oxy- 
gène. Mais  il  faut  remarquer  que  notre  méthode  de  do- 
sage ne  rend  pas  compte  de  l'eau  résiduelle  provenant  de 
l'eau  oxygénée.  Nous  ne  savons  pas  si  cette  eau  est  fixée 
elle-même  sur  la  matière  jaune.  En  d'autres  termes,  la 
formule  de  notre  produit  est-elle  TiO»  ouTiO^jH^O^? 

Mais  l'acide  titanique  forme  avec  l'acide  sulfurique 
un  composé;  l'addition  de  ce  dernier  acide  en  grande 
quantité  dans  des  liqueurs  pertitaniques  devrai t^  dans  la 
deuxième  hypothèse,  en  modifier  les  équilibres  pour  satis- 
faire plus  ou  moins  à  l'affinité  de  l'acide  titanique  et  de 
l'acide  sulfurique.  La  conséquence  serait  la  mise  en  liberté 
d'eau  oxygénée.  Or  jamais  on  n'a  pu  constater  d'eau 
oxygénée  libre  dans  les  solutions  sulfuriques  de  la  poudre 
jaune,  quelles  que  soient  d'ailleurs  les  quantités  em- 
ployées. 
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Cela  rend  l'hypothèse  Ti 02, H^O* peu  probable;  je  don- 
nerai donc  la  préférence  à  TiO'. 

6.  Le  peroxyde  de  titane  est-îl  acide? 

Le  titre  acidi métrique  d'une  liqueur  sulfotitanique 
monte  en  présence  de  l'eau  oxygénée,  tout  en  tenant  compte, 
bien  entendu,  du  titre  propre  de  ce  réactif,  qui  est  tou- 
jours acide.  Ce  fait  ressort  de  nombreuses  expériences. 

Â.  Acidité  de  l'eau  oxygénée  employée:  i^^^  neutralise 
aa^^,5  d'une  solution  potassique  ; 

lo^^  d'une  solution  titanique  saturant  53^^,33  de  la 
même  potasse 

sont  additionnés  de  et  sont  saturés  par      au  lieu  de 

ce  co  ce 

iH«0» 53,45  KOH  53,352 

2 53,5  53,374 

5 53,45  53,4ia 

10 53,5  53,524 

5o 54,9  54,454 

100 56,2  55,579 

200 58,5  57,79 

B.  Même  eau  oxygénée  ; 

20*^  d'une  solution  titanique  saturant  26^^,  2  de  la  même 
potasse 

sont  additionnés  de         et  sont  saturés  par      au  iieu  de 
ce  oc  co 

ioH»0« 27,4  KOH  26,4 

i3 27,6  26,5 

40 37,8  27 

C.  Même  eau  oxygénée^ 

lo^"^  d'une  solution  titanique  saturant 28^°,  3  delà  même 
potasse 

sont  additionnés  de  et  sont  saturés  par      au  lieu  de 

ec                                      ce  co 

ioH»0« 29     KOH  28,5 

20 29,6  28,7 

22 29,7  28,7 

24 ...  a9,8  28,7 

3o 3o  28,9 

40 3o,2  29,1 


Digitized  by  VjOOQ IC 


464  L.    LÉVY. 

D.  Même  eau  oxygénée  ^ 

20"  de  la  solution  titanique  précédente 

sont  additionnés  de  et  sont  saturés  par     au  lieu  de 

ce  ce  ce 

loHîQ» 57,a5KOH  56,8 

48 59  57,6 

Cette  série  a  été  répétée  deux  fois. 

E.  Acidité  de  l'eau  oxygénée  employée,  i**^  neutralise 
1 10*^*^  de  potasse  ; 

10^^  de  solution  titanique  saturant  16^^, 3  de  la  même 
potasse 

sont  additionnés  de        et  sont  saturés  par     au  lieu  de 
ce  ce  ce 

iHîQî i6,7KOH  16,41 

5 18  i6^85 

10 19,25  17,4 

20 21,5  ï8,5 

3o 23,3  19,6 

40 25,7  20,7 

5o 26,5  21,8 

60 29  22,9 

F.  Même  eau  oxygénée  ; 

5*^*^  de  la  même  solution  titanique 

sont  additionnés  de         et  sont  saturés  par     au  lieu  de 
ce  ce  ce 

3oH202 i4,2KOH  11,45 

40 16  12,55 

60 20,5  i4j75 

On  voit  qu'il  y  a  toujours  excès  d'acidité  et  que  cet 
excès  est  d'autant  plus  grand  qu'il  y  a  plus  d'eau  oxygénée. 

7.  Cela  pourrait  s'expliquer,  soit  (a)  par  une  acidité 
propre  au  peroxyde,  soit  (6)  parce  quelesulfate  de  titane 
serait  détruit  par  l'eau  sans  l'être  aussi  complètement  par 
la  potasse  et  donnerait  en  présence  d'une  plus  grande 
quantité  d'eau  une  acidité  plus  grande,  soit  (c)  enfin  par 
un  eflFet  perturbateur  de  la  phtaléine  indicatrice. 

a.  La  première  hypothèse  tl'est  pas  admissible.    En 
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effet,  si  Facidité  du  peroxyde  existait,  elle  devrait  se 
multiplier  par  â,  par  3,  etc.,  lorsque  les  volumes  des  deux 
liqueurs  en  présence  deviennent  simultanément,  double, 
triple,  etc. 

Ainsi,  elle  devrait  être  double  dans  les  expériences  (D) 
de  ce  qu'elle  est  dans  les  expériences  (C)  où 

20«  TiO«H-  48~H«0«  (exp. D)  donnent pourdifférence     i*%42 
io««TiO«-+-24"H«0«(exp.C)        »  »  i-,  i 

De  même,  dans  les  expériences  (E)  et  (F), 

I o""  Ti  0«  -+-  60*^*  H»  0«  (exp.  E)  donnent  pour  différence     7**,  2 
5ccXi02-4-3o*'=H2  0«(exp.F)        »  »  2**,  55 

D'autre  part,  on  a  constaté  que  dans  les  liqueurs  où 
l'excès  d'eau  oxygénée  a  disparu  le  litre  de  la  liqueur  est 
celui  de  l'acide  sulfurique  contenu. 

Ainsi,  dans  l'expérience  (C)  du  §  4,  on  a  mesuré  les 
acidités  totales  des  liqueurs  arrivées  à  leur  état  station- 
naire. 

lo*'*^  de  la  liqueur  titanique  primitive  saturaient  22*^*^,1 
d'une  potasse  (Tacidité  de  l'eau  oxygénée  était  négligeable 
puisqu'on  n'en  employait  que  1^^). 

Après  le  délai  de  dix  jours,  pour  former  le  peroxyde,  on 
a  trouvé  que 

TiO\  saturaient       au  Heu    de 

00  oc  ce 

10  ne  donnant  plus  trace  de  H* 0*. .       22,1  22,1 

11  »                    »               »     ..       24,4  24, 3i 
|CcHJ02_|-;   ,1^1    douteux 24,7  24,6 

ïi,i5  donnant  trace  de  H* O' 27,6  24,7 

11,2  »  »  \>     28,7  24,8 

Ce  qui  prouve  que  l'excès  d'acidité  n'apparaît  qu'avec 
un  excès  d  eau  oxygénée. 

Toutes  ces  expériences  sont  contraires  à  l'idée  de  l'aci- 
dité du  peroxyde. 

jénn,  de  Chim,  et  de  Ph/s.,  6*  série,  t.  XXV.  (Avril  1895.)  3o 
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b.  Quant  à  Tidée  de  la  saponification  du  sulfate  tita- 
nique  plus  grande  par  l'eau  que  par  la  potasse  des  ti- 
trages, elle  ne  peut  être  acceptée  qu'en  contradiction  avec 
les  faits  suivants  : 

a.  20^*^80*  H*  saturant  9*^*^  de  potasse  sont  maintenus 
dix  jours  sur  un.  excès  de  TiO*;  le  titre  ne  varie  pas. 

p.  20*^*^  S0*H2  saturant  27^,4  !<!«  potasse  sont  traités 
de  même*,  résultat  identique. 

D'ailleurs,  on  a  constaté  que  Tacide  titanique  en  pré- 
sence de  Teau  n'offre  aucun  caractère  d'acidité  ni  d'alca- 
linité. 

Y»  Des  volumes  de  10^^  d'une  liqueur  titanique,  mêlés 
à  0,  5o,  100  volumes  d'eau  et  maintenus  à  l'étuve  à  des 
températures  diverses  (i5®,  4o°>  80°)  pendant  des  temps 
variant  depuis  quelques  heures  jusqu'à  trente-six  jours, 
n'ont  pas  changé  de  titre  (22^^,  2). 

e.  Reste  donc  la  troisième  explication,  c'est-à-dire 
Faction  de  l'eau  oxygénée  sur  l'indicateur;  elle  a  été  vé- 
rifiée d'une  manière  nette. 

Un  acide  sulfurique  est  tel  que  i  o^^  saturent  22^^,  i  d'une 
potasse  en  présence  de  la  phtaléine  :  à  10^^  de  cet  acide, 
on  ajoute  quelques  gouttes  de  l'indicateur  et  10^*^  d'une 
eau  oxygénée  dont  l'acidité  est  négligeable,  puis  on  sature 
par  la  potasse;  la  coloration  rouge  apparaît  à  22^^,1, 
puis  elle  disparait*,  on  la  fai(  apparaître  de  nouveau  avec 
quelques  gouttes  de  potasse,  puis  elle  disparait  encore 
et  ainsi  de  suite.  On  peut  faire  monter  le  titre  à  27", 
28*^%  etc. 

De  Tensemble  de  tous  ces  faits,  je  conclus  à  la  non-aci- 
dité du  peroxyde  de  titane. 
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CHAPITRE  II. 

DES  TITANATES  DE  ZINC. 

1.  La  plupart  des  titanates  sont  connus.  Ceux  de  zinc 
ne  le  sont  pas.  J'ai  essayé  de  les  préparer  (  *  )  par  l'emploi 
des  deux  méthodes  générales  les  plus  fécondes  dans  ces 
sortes  de  recherches  : 

I**  L'action  de  l'oxyde  métallique  sur  l'acide  titanique 
en  présence  du  chlorure  ou  du  fluorure  ] 

2^  L'action,  sur  le  même  acide,  d'un  mélange  de  sulfate 
métallique  et  d'un  sulfate  alcalin. 

La  première  de  ces  méthodes  conduit  à  un  trititanale. 

La  seconde  fournit  plusieurs  sels  suivant  les  proportions 
employées. 

2.  âolion  du  chlorure  de  zinc  sur  un  mélange  d'acide  titanic[ue 
et  d'oxyde  de  zinc. 

Quand  on  chauffe  sur  un  bec  Bunsen,  dans  un  tube  de 
verre  fermé  par  un  bout,  6^^  d'acide  titanique,  a^'^S 
d'oxyde  de  zinc  et  5^^  à  lo^'  de  chlorure  de  zinc  sec, 
on  obtient  une  masse  violette,  provenant  d'une  réaction 
inachevée  et  contenant  toujours  après  lavage  à  l'eau  aci- 
dulée un  fort  excès  d'acide  titanique. 

En  variant  les  proportions  de  cet  acide  entre  28*"  et  128'' 
>  les  résultats  sont  les  mêmes. 

Si,  au  lieu  d'opérer  sur  un  bec  Bunsen,  on  opère  au  four 
Perrot,  la  masse  prend  souvent  un  aspect  cristallin,  mais 
les  cristaux  sont  en  trop  faible  quantité  pour  être  analysés. 
L'opération  se  fait  dans  un  tube  de  porcelaine  bouché 
à  une  extrémité,  assez  long  pour  empêcher  la  volatilisation 
du  chlorure  de  zinc  et  brasqué  avec  le  mélange  rutile- 
charbon. 

(»)  Lucien  Lévy,  Comptes  rendus,  août  1887;  août  1888. 
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Lorsqu'on  augmente  la  proportion  de  chlorure  de  zinc, 
la  masse,  au  lieu  d'èire  violette,  est  jaunâtre;  malgré  de 
nombreux  lavag<  s  à  Ttau  acidulée  et  à  Teau  pure,  elle 
contient  toujours  un  peu  de  chlore  et  de  zinc,  mais  elle 
est  formée  principalement  d*acide  litanique. 

Il  semble  donc  qu'avec  le  chlorure  de  zinc  il  y  ait  ten- 
dance à  la  formation  de  deux  sortes  de  produits.  C'est  tout 
ce  que  Ton  peut  dire  des  résultats  obtenus  avec  ce  corps. 

3.  Action  du  fluorure  de  zinc.  Trititanate  de  zinc 
3TiO».ZnO. 

On  obtient  une  réaction  plus  netieen  chauffant  pendant 
une  heure  et  demie  au  four  Perrot,  dans  un  creuset  de 
charbon  brasqué  au  rutile  et  sous  une  couche  légère  de 
fluorure  de  potassium,  y^'  J'acide  titanîque,  Ss*"  d'oxyde  de 
zinc  et  un  ptu  de  fluorure  de  zinc,  ou  bien  76»"  d'acide  tita- 
nique  et  So^''  de  fluorure  de  zinc.  Il  se  forme  alors  une  niasse 
d'une  belle  couleur  violette  riche  en  aiguilles.  Le  produit 
lavé  à  Teau,  pour  enlever  lefluoruredepotassium,  puis  traité 
par  l'acide  sulfurique  concentré  pour  dissoudre  l'oxyde  de 
zinc  et  le  fluorure  de  ti  lane  foi  mé,  dégage  des  vapeurs  fluor- 
hydriques  et  laisse  libres  de  belles  aiguilles  gris  d'acier. 

Si  l'on  substitue  au  fluorure  de  potassium  le  chlorure 
qui  est  moins  fusible,  on  obtient  une  masse  verdàlre  dont 
nous  verrons  plus  loin  la  nature. 

Si  Ion  emploie  pour  fondant  le  mélange  des  chlorures 
de  potassium  et  de  sodium  qui  fond  plus  facilement  que 
chacun  de  ces  chlorures,  on  a  bien  les  aiguilles  gris  d'acier, 
mais  elles  sont  mêlées  d'aiguilles  jaunâtres  de  titanate  de 
potasse. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  ces  aiguilles  semble 

être 

7TiOî-+-2ZnFl2=:2(ZnO,3Ti02)H-TiFl*. 

En  effet, la  masse  violette  brute  résultant  de  la  réaction 
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fournit  Ti02=75,5  pour  loo,  ZnO  =  24  pour  100; 
chauffée  dans  un  courant  d'air  ou  d'acide  carbonique,  elle 
dégage  une  matière  contenant  du  titane  et  dn  fluor,  perd 
10,6  pour  100  de  son  poids  et  ne  donne  plus  alors  que 
68,6  pour  1 00  de  Ti  02  ;  la  différence  6, 9  pour  loodeTiO^ 
correspond  à  10,66  de  TiFl*  qui  semble  constituer  exclu- 
sivement la  perlé  par  volatilisation. 

4.  Analyse,  —  Ces  aiguilles  gris  d'acier  contiennent  de 
Pacide  titaniqne,  de  Poxyde  de  zinc  et  un  peu  de  fer  pro- 
venant de  Tacide  titanique  où  il  y  en  a  toujours. 

Les  différents  éléments  ont  été  dosés  ainsi  qu'il  suit  : 

a.  Zinc.  —  Le  composé  étant  fondu  au  bisulfate,  la 
masse  est  dissoute  et  la  liqueur  neutralisée  en  partie,  si 
c'est  nécessaire,  avec  delà  potasse  et  non  de  l'ammoniaque. 
L'acide  titanique  et  tout  le  fer  sont  précipités  par  une  ébul- 
litionde  six  à  sept  heures.  Dans  la  liqueur,  on  précipite 
le  zinc  par  le  carbonate  de  soude,  puis  on  le  pèse  à  l'éial . 
d'oxyde  (a)  ou  de  sulfate  (P). 

b.  Acide  titanique.  —  a.  Dosace  direct.  —  Le  dépôt 
d'acide  titanique  contient  tout  le  fer  qu'on  volatilise  par 
la  méthode  de  M.  Friedel. 

p.  Dosage  par  différence.  —  Le  dépôt  titanique  est 
calciné  et  pesé,  puis  il  est  redissous;  on  fait  bouillir  la 
liqueur  avec  de  l'acide  sulfureux,  on  chasse  l'excès  de  ce 
gaz  par  l'acide  carbonique,  puis  on  dose  le  fer  par  le 
procédé  Margueritte;  le  poids  de  fer  étant  connu,  on  en 
déduit  le  poids  de  l'acide  titanique. 

c.  Dosage  du  fer,  —  Il  se  dose  en  même  temps  que 
l'acide  titanique;  sous  quel  état  se  tiouve-t-il? 

Sur  un  premier  échantillon,  dissous  dans  le  bisulfate,  on 
dose  le  fer  par  le  procédé  Margueritte;  puis,  sur  un  second 
échantillon,  on  dose  le  fer  total  après  précipitation  par 
une  ébullition  prolongée. 

On  constate  ainsi  que  la  presque  totalité  du  fer  est  à 
l'état  de  protoxyde. 
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On  a  d'ailleurs  vérifié  que  tout  le  fer  est  précipité  avec 
Tacide  titanique,  par  une  ébullilion  de  six  heures. 

Les  résultats  trouvés  conduisent  à  la  formule  3Ti  O^,  ZnO 
(un  peu  de  ZiiO  remplacé  par  FeO). 

A.  Analyses  où  le  fer  a  été  dosé  par  volatilisation  (b,  a). 

Calculé 
pour 
I.  II.  STiOSZnO. 

Matière <)•',  244  o*'',  2o3  100 

TiO«-+-Fe«0» o»Si89  o«',  1675  » 

TiO* oï'jiSiS  o«^i5i5  » 

ZnO o«',o545  oP^,o47  » 

TiO*  pour  100 74î55  75,2  » 

FeO  pour  100 2,5  2,1  » 

ZnO  pour  100 22,3  28,2  » 

Équivalent  en  ZnO  du  FeO 

pour  100 2,8  2,6  » 

Nombre   précédent  -t-  Zn  0 

pour  100 25,1  25,8  » 

Nombre  précédent  -hTiO* 

pour  100 99,65  loi  » 

TiO^  pour  100  en  supposant 

qu'il  n'y  a  pas  de  fer 75,8i  74, 4^  74,85 

ZnO  pour  100  en  supposant 

qu'il  n'y  a  pas  de  fer. .. .  24,19  25,54  25,  i5 

B.   Analyses  où  Von  a  dosé  le  fer  par  la  méthode 
Margueritte  (6,  p,  c). 

a.  Dosage  du  protoxyde  de  fer. 

Matière 0*^,  422 

FeO  préexistant o«f'',oio4 

FeO  pour  100 2,4 

b.  Dosage  du  fer  total. 

Matière o«S588 

Fer  total  en  FeO o«Soi55 

FeO  total  pour  100 2,6 

Donc  le  fer  est  bien  à  l'état  de  protoxyde. 
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c.  Dosage  des  autres  éléments. 

Calculé 
pour 
I.  II.  in.        STiOSZnO. 

Matière o«',252  o",2i8  ©«',2275           loo 

TiO«H-Fe*0» ©«'jigg  o8',i675  08^,175                 » 

Fe*  0«  calculé o8',oo75  08^,006  o'^jOgô                  » 

Sulfate  de  zinc o'^juSS  o^^ogSS  o*',io25                » 

TiO«  pour  100 75,07  73,93  74,04               74,85 

ZnO  pour  100 22,65  ^2,71  22,7                  25, i5 

FeO  pour  100 2,6            2,6  2,6  » 

Équivalent  en  ZnO  du  FeO  pour 

loo 2,9            2,9  2,9  B 

Total  du  nombre  précédent  et  de 

ZnO  pour  100 25,55  25, 61  25,6.                   » 

Total  du  nombre  précédent  et  de 

TiO*  pour  100 100,62  99,54  99,64                    » 

TiO*  pour  100  en  supposant  qu'il 

n*y  a  pas  de  fer 74,60  74,^7  74,3                  74,85 

Zn  pour  100  en  supposant  qu'il 

n'y  a  pas  de  fer 25,40  25,78  25,7                  25,  i5 

5.  Propriétés  du  tritanate  dç  zinc.  —  C'est  un  corps 
en  aiguilles  gris  d'acier,  un  peu  violacé,  de  densité  4)9^  ^ 
i5**,  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  rétherjnfusîble  au  cha- 
lumeau; la  chaleur  le  transforme  sans  perte  de  poids  en 
une  matière  verte  qui  est  celle  que  Ton  obtient  en  prenant 
pour  fondant  le  chlorure  de  potassium  relativement  peu  fu- 
sible. 

L'hydrogène  au  rouge  ne  l'altère  pas;  le  mélange  de 
chlore  et  d'acide  chlorhydrique  le  volatilise  en  partie;  les 
acides  sulfurique,  chlorhydrique,  azotique  étendus,  ne 
l'attaquent  pas,  même  à  chaud  ;  l'acide  sulfurique  bouillant 
le  dissout  difficilement;  les  alcalis  concentrés  et  bouillants 
n'agissent  pas  sur  lui;  la  potasse  fondante  le  décompose; 
enfin  l'eau  oxygénée  acide  prend  à  la  longue  la  coloration 
jaune  caractéristique  sans  que  l'attaque  soit  jamais  com- 
plète. 
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6.  La  méthode  des  sulfates  donne  naissance  à  deux  tiia- 
nates  cristallisés  : 

1°   1  titanate  acide,  5TiOS4ZnO; 

a^  I  titanate  sesquibasique,  2TiO^,3ZnO. 

Doux  autres  titanates  non  cristallisés  semblent  égale- 
ment se  produire  par  cette  méthode;  ce  seraient  : 

i®   I   titanate  neutre,  TiO^,ZnO^ 

2^   I  titanate  bibasique,  TiO^,  âZnO. 

7.  Titanate  acide  5  Ti  O*,  4  Zn  0 . 

Préparation.  —  On  chauffe  pendant  quatre  heures  au 
rouge  cerise,  dans  un  creuset  de  biscuit  brasqué,  3  parties 
d'acide  titanique,  12  de  sulfate  de  zinc  et  i  de  sulfate  de 
potasse.  On  obtient  un  culot  bistre  qu^on  lave  à  Tacide 
nitrique  étendu  pour  enlever  Texcès  d'oxyde  de  zinc,  puis 
à  Peau. 

Propriétés.  —  Il  reste  de  petits  cristaux  feuilletés,  cou- 
leur de  café  au  lait,  insolubles  dans  les  dissolvants  ordi- 
naires, de  densité  3,68  à  19^. 

Ce  corps  est  décomposé  par  le  chlore,  il  reste  inaltéré 
dans  rhydrogène.  Les  acides  même  concentrés  ne  l'atta- 
quent pas  à  froid  mais  tous  le  dissolvent  à  chaud,  sauf 
Tacide  chlorhydrique.  La  potasse  fondante  Tattaque  diffi- 
cilement. Il  est  soluble  dans  le  bisulfate  en  fusion,  souvent 
avec  production  de  la  flamme  bleue  du  soufre.  Il  en  con- 
tient en  effet  presque  toujours. 

L'analyse  a  été  faite  d'après  les  méthodes  précédentes. 
On  a  dosé  le  soufre  après  attaque  au  salpêtre  et  au  carbo- 
nate de  soude  et  précipitation  de  l'acide  sulfurique,  à 
l'état  de  sulfate  de  baryte. 
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9.  Analyse. 

Dosage  de  Ti  et  Zn. 

Calculé 

pour 

I.  IL  5TiO«,4ZnO. 

Matière o8%  169,5  0^,202  100 

Ti02 o«',o86,5  o'^,iio  » 

ZnO 0*^,070,5  o'^,o87  » 

TiO*  pour  100 54,45       54,47  55,24 

Zn  pour  100 35,36       35,45  35,89 

* 

Dosage  du  soufre. 

I.  II. 

Matière 06^,316  0*^,421 

Sulfate  de  baryte ©8% 6635  0,076 

Soufre  pour  100 2,76  2,46 

Admettons  pour  le  soufre  la  teneur  moyenne  de  2,61 
pour  100;  le  premier  échantillon  devra  donc  contenir 
100  —  (54,45  +  35,36+2,61)=  7,58  pour  100  d'oxy- 
gène combiné  au  zinc. 

Le  second  échantillon  en  devra  contenir  7, 4  7  pour  100. 

Or,  dans  le  premier  échantillon  il  y  a  35,36  pour  100 
de  zinc  qui  exigeraient  8 , 7  pour  1 00  d'oxygène  ;  il  manque 
donc  1,23  pour  100  d'oxygène.  Remplaçons-les  par  le 
double  de  soufre,  soit  2 ,46,  il  ne  restera  de  disponible  que 
o,  i5  pour  100  de  soufre,  que  nous  négligerons. 

Dans  le  second  échantillon,  les  35,45  pour  100  de  zinc 
exigeraient  8,8  pour  100  d'oxygène  :  il  en  manque  donc 
1 ,33.  Remplaçons-les  par  le  double  de  soufre,  soit  2,66; 
c'est  à  très  peu  près  ce  que  nous  avons  de  soufre  dispo- 
nible. 

Cela  revient  à  dire  :  si  l'on  admet  que  dans  l'oxyde  de 
zinc  une  partie  de  l'oxygène  peut  être  remplacée  atokue  à 
atome  par  du  soufre,  dans  les  deux  échantillons,  il  y  a  : 
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Calculé 

pour 

II. 

5TiO»,4ZnO. 

54,47 

100 

44,28 

» 

98,75 

» 

55,26 

55,24 

44,74 

44,76 
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I. 

TiO«....4 54,45 

ZnO 44,06 

TiO«-f-ZnO 98,51 

Ti  pour  100 55,28 

Zn  pour  roo 44 ,7^ 


Titanate  sesqnibasiqae  2 Ti 0^,3 ZnO. 

10.  Préparation.  —  Je  l'ai  préparé  en  chauffant  au 
rouge  sombre,  pendant  une  heure,  comme  plus  haut, 
I  partie  de  TiO^,  5  de  sulfate  de  zinc,  i,5  de  sulfate  de 
potasse. 

\\.  Propriétés.  —  On  obtient  aînsî  une  masse  jaune 
que  Ton  fond  de  nouveau  avec  du  sulfate  de  zinc  et  du 
fondant  et  qu'on  lave  rapidement  à  Tacide  chlorhjdrique. 
Le  sel  reste  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  jaune,  de 
densité  3  9  83  à  20^,  indécomposable  par  la  chaleur.  Le 
chlore  le  détruit,  l'hydrogène  le  change  en  zinc  métallique 
et  en  acide  titanique.il  est  lentement  attaqué  parles  acides 
sulfurique  et  nitrique  chauds  et  par  le  mélange  d'acide 
sulfurique  et  d'acide  fluorhydrique;  il  est  dissous  totale- 
ment par  l'acide  chlorhydrique  froid.  La  potasse  fondante 
le  décompose,  mais  il  n'est  pas  attaqué  par  le  salpêtre  et 
le  carbonate  de  soude  en  fusion.  Dissous  dans  des  sulfates  ou 
des  chlorures  alcalins,  il  donne  le  titanate  bibasique. 

12.  L'analyse  faite  par  les  méthodes  précédentes  a 
donné  les  résultats  suivants. 

On  a  d'abord  constaté  l'absence  complète  de  soufre  dans 
ce  composé  par  les  trois  procédés  suivants  : 

i^  Fusion  à  la  potasse,  addition  d'un  cristal  de  chlorate, 
précipitation  de  l'acide  titanique,  recherche  de  l'acide 
sulfurique  dans  la  liqueur  \ 

2^  Digestion  prolongée  avec  le  liquide  de  fusion  du  car^ 
bonate  de  soude  mêlé  au  salpêtre,  lavage  à  l'eau,  filtration, 
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Calculé 

IL 

pour 
2Ti0^3ZnO 

o«^',38o 
06',  160 

100 

o«',i5o 

» 

08%  220 

» 

OK'jOIO 

» 

0«'",  23o 

08',  38o 

39,37 
60, 63 

39.7 
60,3 
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précipitation  de  l'acide  titanique  et  recherche  de  Tacîde 
sulfurique  ] 

3**  Solution  dans  Tacide  chlorhydrique^  constatation 
qu'il  ne  se  dégage  pas  de  H^S,  précipitation  de  Tacide  ti- 
tanique de  la  liqueur,  et  recherche  dans  celle-ci  de  l'acide 
sulfurique. 


I. 

Matière o»',  i38 

TiO«-f-  Fe«03 oS',o585 

TiO» oK',o54 

Zn  0 o*"",  079 

Équivalent  du  FeO  en  ZnO o«'",oo45 

Somme  de  ce  nombre  4-  ZnO..  o«%o835 

»  H-TiO«.  o«',i375 

TiO«  pour  100 39,64 

Zn  pour  100 60, 36 


13.  Les  deux  autres  titanates  qui  semblent  se  former 
dans  l'action  du  sulfate  de  zinc  sur  l'acide  titanique  en 
présence  du  sulfate  de  potasse  sont  : 

1**  I  titanate  neutre  violet,  TiO^jZnO; 

2**   I  titanate  bibasique  noir,  Ti 0^,2 ZnO. 

Le  premier  de  ces  sels  s'obtient  en  chauffant  au  rouge 
blanc  un  mélange  de  2  d'acide  titanique,  8  de  sulfate  de 
zinc  et  3  de  sulfate  de  potasse.  C'est  une  masse  violette  à 
cassure  conchoïdale  de  densité  3,17  a  20*». 

Le  second  de  ces  sels  s'obtient  également  au  rouge  blanc, 
mais  en  mettant  un  poids  moitié  moindre  d'acide  titanique 
pour  les  mêmes  poids  de  sulfate. 

C'est  un  corps  noir,  de  densité  4 ,16  h  20^, 

Les  analyses  de  ces  corps  répondent  bien  aux  formules 
indiquées,  mais  il  convient  d'observer  que,  les  corps  dont 
il  s'agit  n'étant  pas  cristallisés,  leur  composition  demeure 
douteuse. 

14.  Remarque.  —  Des  différents  essais  de  production 
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des  corps  précédents,  comparés  entre  eux,  il  résulte  que 
deux  facteurs  interviennent  principalement  :  la  tempéra- 
ture et  la  quantité  de  fondant;  au  contraire,  les  propor- 
tions relatives  du  générateur  mis  en  présence  ont  peu 
d'influence.  Au  rouge  sombre,  c'est  toujours  le  titanate 
sesquibasiquequi  se  forme*,  au  rouge  vif,  c'est  l'un  des  trois 
autres,  suivant  le  rapport  numérique  entre  les  poids  dn 
fondant  et  du  sulfate  de  zinc.  Si  ce  rapport  est  beaucoup 
inférieur  à  {,  on  aie  liianate  acide  ^  s'il  est  voisin  de  |,  c'est 
le  titanate  neutre  qu'on  obtient^  s'il  dépasse  l'unité,  le 
titanate  bibasique  se  forme.  Ce  point  a  été  mis  en  évi- 
dence par  les  expériences  suivantes  : 

a.  3  parties  deTiO-  et  12  de  sulfate  de  zinc  (propor- 
tion du  titanate  neutre)  ont  donné  avec  i  partie  de  fondant 
le  titanate  acide  ;  avec  6  parties,  le  titanate  sesquibasique  à 
bassttempératureetle  titanate  neutre  à  haute  température; 
enfin,  avec  12  parties  de  fondant,  on  a  le  titanate  biba- 
sique. 

b.  Les  titanates  les  moins  basiques,  chauffés  avec  des 
fondants  (sulfates,  chlorures  alcalins),  donnent  le  titanate 
basique.  Ce  fait  s'cxplique-t-il  par  une  dissociation  des  tita- 
nates les  plus  acides,  en  présence  d'un  excès  de  sulfate  de  po- 
tasse? Fayt-il  y  voir  l'intervention  d'une  réaction  préalable 
du  fondant  sur  l'acide  titanique  avec  production  d'un  tita- 
nate de  potasse,  lequel  agirait  ensuite  par  double  décom- 
position sur  le  sulfate  de  zinc?  Cette  dernière  hypothèse 
me  paraît  la  plus  vraisemblable,  car  j'ai  constaté  la  pro- 
duction de  titanate  de  zinc,  par  l'action  directe  du  sulfate 
de  zinc  sur  le  titanate  de  potasse. 

15.  Les  mêmes  méthodes  appliquées  au  cuivre  n'abou- 
tissent pas,  il  se  forme  toujours  de  l'oxydule. 
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TITRE  m. 

COMPOSÉS  DÉRIVÉS  DU  CHLORURE  DE  TITANE. 

Sous  ce  titre,  je  rassemble  deux  séries  de  recherches. 
D'une  part,  celles  qui  ont  pour  objet  les  radicaux  organo- 
mélalliques  de  titane  et,  d'autre  part,  celles  qui  se  rap- 
portent aux  titanates  de  phénols. 

CHAPITRE  I. 

HEGHERGHES  SUR  LE  TITANE-ÉTHYLB. 

1 .  Le  titane  forme,  dans  le  troisième  groupe  de  M.  Men- 
delejefF,  le  sous-groupe  électropositif.  D'après  les  idées  du 
savant  russe,  il  ne  doit  pafi  produire  de  radicaux  organo- 
niétalliques,  comme  le  silicium,  le  carbone  et  Tétain.  De 
fait,  jusqu'à  ce  jour,  toutes  les  tentatives  pour  réaliser  de 
semblables  composés  ont  échoué,  et  je  ne  parlerais  pas  ici 
de  mes  propres  expériences  si  elles  n'avaient  fourni  un 
résultat  inattendu,  il  est  vrai,  mais  intéressant. 

M.  Cahours  est  le  premier  qui  ait  étudié  cette  question  5 
il  a  mêlé  du  chlorure  de  titane  au  zinc-élhyle  et  n'a  obtenu 
qu'un  violent  dégagement  gazeux. 

.  MiVI.  Paterno  et  Peraioner  ont  répété  celte  expérience 
en  la  modérant  par  un  fort  refroidissement  et  ont  reconnu 
la  formation  d'octane  mêlé, suivant  eux,  à  du  tilanc-éihyle 
qu'ils  n'ont  pu  isoler. 

Quant  à  moi,  j'ai  successivement  passé  en  revue  les 
méthodes  générales  de  formation  des  radicaux  organo- 
métalliques. 

A.  L'action  du  titane  métallique,  seul  ou  mêlé  au  po- 
tassium ou  au  sodium,  sur  les  iodures  alcooliques,  est 
absolument  nulle.  Le  métal  se  retrouve  indemne. 

6.  Il  en  est  de  même  de  l'action  du  titane  métallique 
sur  le  zinc-éthyle,  l'aluminium-éthyle^le  mercure-éthyle. 
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Le  métal  reste  toujours  intact  au  sein  du  radical  organo- 
métallique  ou  de  ses  produits  de  décomposition  par  la  cha- 
leur, lorsque  la  température  a  été  suffisamment  élevée. 

G.  L^aciîon  du  cUorure  de  titane  sur  le  mercure 
éthyle  ne  m'a  pas  non  plus  fourni  le  titane-éthyle;  seule- 
ment, dans  certaines  circonstances,  j'ai  obtenu  du  tri- 
chlorure  de  titane  Ti^Cl^. 

2.  Lorsqu'on  mélange,  en  refroidissant,  à  i  molécule 
de  mercure-éthyle  bien  sec,  maintenu  dans  une  atmo» 
sphère  carbonique,  une  molécule  de  chlorure  de  titane, 
versée  goutte  à  goutte,  il  n'y  a  pas  réaction;  mais,  si  le 
mélange  est  enfermé  dans  un  tube  et  chauffé  vers  i  lo^,  on 
constate  la  formation  de  chlorure  de  mercuroséthyle, 
d'un  gaz  à  odeur  alcoolique  qui  ne  contient  ni  chlore  ni 
titane,  et  d'une  matière  violette. 

Cette  matière  violette  ne  fume  pas  à  Fair,  elle  est  so- 
luble  en  violet  dans  Peau,  où  Ton  retrouve  du  chlore  et 
du  titane^  sa  solution  réduit  le  permanganate,  l'acide 
sulfureux  et  les  sels  d'or,  de  platine,  d'argent  et  de  cuivre. 
Enfin  un  courant  d'hydrogène  donne  par  la  chaleur  de 
.l'acide  chlorhydrique  et  une  poudre  noire  pyrophorique, 
formée  en  grande  partie  de  bichlorure  de  titane.  Le  corps 
violet  est  donc  du  trichlorure,  et  la  réaction  qui  lui  dontie 
naissance  est  représentée  par  la  formule 

2TiCl*^-2Hg(G«Hfi)2=2Hg(G2Hs)Cl-f-(C2H5)2-HTi«Cl6. 

Lorsque  la  température  du  mélange  devient  trop  con- 
sidérable (i8o^),  on  reiiouve  surtout  dans  le  tube  du 
mercure,  du  bichlorure  de  mercure  et  du  titane.  Cela 
n'implique  pas  la  formation,  même  momentanée,  de  titane- 
éthyle.  A  cette  température,  en  effet,  le  mercure-éthyle  se 
déconipose  spontanément  et  c'est  l'action  du  mercure  mé- 
tallique sur  le  chlorure  de  titane  qui  donne  le  titane 
métallique. 

3.  Quand  on  substitue,  dans  ces  expériences,  le  mer- 
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cure*pliényle  au  mercure-éthyle,  la  réaction  n'a  pas  lieu 
sans  dissolvants,  même  à  ioo°,  Enprésencede  la  benzine, 
au  contraire,  il  se  forme  un  peu  de  tricblorure  et  Ton 
retrouve  dans  le  liquide,  outre  Texcès  de  chlorure  de 
titane,  du  chlorure  de  mercure  monophényle  et  du  diphé- 
nyle.  Ce  dernier  a  été  isolé  par  cristallisation  fractionnée  à 
l'aide  de  l'alcool,  où  il  est  très  soluble.  On  l'a  caractérisé 
par  son  point  de  fusion  (120°),  la  présence  du  groupe  phé- 
nyle  (acide  nitrique  et  acide  sulfurique)  et  l'absence  de 
chlore. 

4.  En  définitive,  le  tétrachlorure  de  titane  passe,  sous 
Tinfluence  des  radicaux  organo-métalliques  du  mercure, 
à  l'état  de  tricblorure  lorsque  la  température  n'est  pas 
élevée,  et  à  Tétat  de  tiiane  métallique  lorsque  la  tempéra- 
ture est  suffisamment  haute. 

CHAPITRE  IL 

DES  TITANATES  DE   PHÉNOLS. 

1  •  Les  réactions  colorées (*),donl  il  sera  parlé  auTitrelV 
et  obtenues  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  et  des  phé- 
nols sur  l'acide  titanique,  sont  dues  à  la  présence  de  ma- 
tières plus  ou  moins  rouges,  solubles  dans  l'acide  sulfu- 
rique concentré  et  complètement  insolubles  dans  les  autres 
dissolvants.  Comme  Teau  et  les  bases  les  décomposent,  en 
donnant  d'abord  des  matières  jaune  clair,  puis  de  l'acide 
titanique,  ces  substances  ne  peuvent  se  retirer  de  leur  so- 
lution sulfurique. 

Heureusement,  une  autre  méthode  permet  de  les  pré- 
parer par  une  voie  qui  en  explique  la  constitution.  En 
effet,  si,  en  présence  de  certains  dissolvants,  l'on  ajoute 
du  chlorure  de  titane  aux  phénols,  il  se  produit,  avec  un 
fort   dégagement    d'acide    chlorhydrique,    des    matières 

(*)  Lucian  Lévy,  Comptes  rendus  y  1886. 
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rouges,  ordinairement  cristallisées,  qui  sont  des  titanates 
de  phénols.  Or  ces  éthers,  dissous  dans  Pacide  sulfu- 
rique  concentré,  deviennent  des  corps  insolubles  dans  tous 
les  autres  dissolvants,  décomposables  par  Peau  et  la  potasse, 
c'eat-i-dire  les  substances  mêmes  des  réactions  colorées. 
Le  mode  d'action  de  Tacide  sulfurique  sur  les  phénols  est 
trop  général  pour  ne  pas  admettre  que  le  résultat  de  la 
dissolution  des  titanates  phényliques  dans  Tacide  sulfu- 
rique concentré  ne  soit  la  formation  de  titanates  de  sulfo- 
conjugués  de  phénols  solubles  dans  un  excès  d'acide  sul- 
furique. 

En  outre,  le  chlorure  de  titane  donne  avec  TaciJe 
oxjphénjlsulfureux  une  matière  rouge  qui  a  toutes  les 
propriétés  des  principes  dont  la  couleur  a  été  adoptée 
comme  un  caractère  distinctif  du  titane.  Dès  lors,  ces 
matières  doivent  être  considérées  comme  les  sulfoconju- 
gués  des  titanates  de  phénols. 

Cette  explication  repose  tout  entière  sur  la  connais- 
sance des  produits  obtenus  par  l'action  du  chlorure  de 
titane  sur  les  phénols. 

Je  vais  passer  en  revue  les  principaux  composés  de 
cette  série. 

Titanate  de  phényle. 

2.  Préparation  (  *  ).  —  On  fait  agir  i  molécule  de  chlo- 
rure de  titane  sur  4  molécules  de  phénol  dissous  dans  de  la 
benzine  bien  exempte  d'eau  et  placée  dans  un  matras  par- 
faitement desséché.  Comme  le  maniement  du  chlorure  est 
difficile,  il  est  bon  d'opérer  sur  un  poids  correspondant  à 
un  volume  exprimé  par  un  nombre  entier  de  centimètres 
cubes.  Une  pipette  jaugée,  sortant  de  l'éluve,  sert  à  me- 

(')  Postérieurement  à  la  publication  de  mes  réactions  colorées, 
M.  Arno  Schumann  aurait  obtenu  un  composé  moléculaire  d'acide  cblor- 
hydrique  et  de  titanate  de  phényle,  en  empêchant  réchauffement  d'un 
mélange  de  chlorure  de  titane  et  de  phénol  {Ber.y  XXI"  année,  1888). 
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surer  la  quantilé  nécessaire  du  réactif,  qui  est  versée  immé- 
diatement  dans  la  solution  de  pbénol  préparée  à  Tavance. 

La  réaction  est  très  vive,  il  se  dégage  de  l'acide  chlor- 
hydrique  dont  on  chasse  les  dernières  portions  à  Taîde 
d'un  courant  d'hydrogène  sec.  A  cet  effet,  le  matras  est 
fixé  à  un  réfrigérant  ascendant  et  placé  dans  un  bain-inarie 
dont  la  température  ne  dépassera  pas  70** -,  le  courant  ga- 
zeux arrive  au  fond  du  liquide  par  un  tube  très  large, 
pour  éviter  les  obstructions. 

Si  l'on  opère  sur  5*'*'  de  chlorure  et  sur  34^''j  2  de  phé- 
nol, il  faut  prolonger  le  courant  au  moins  vingt-quatre 
heures  pour  qu'il  n'y  ait  plus  trace  de  vapeurs  chlor- 
hydriques. 

Lorsque  ce  résultat  est  atteint,  on  évapore  la  solution 
benzénique  du  titanate  de  phénol  et  on  la  laisse  cristal- 
liser. 

La  masse  ainsi  obtenue  est  redissoute  à  chaud  dans  un 
mélange  contenant  |  de  benzine  et  |  d'éther  de  pétrole. 
Elle  cristallise  alors  par  refroidissement;  on  essore  les 
cristaux  sur  une  plaque  poreuse  absolument  sèche,  placée 
sous  une  cloche  avefcde  la  chaux,  de  l'acide  phospUorique, 
de  l'acide  sulfurique  et  du  caoutchouc  on  de  la  paraffine. 
Ces  matières  ont  pour  but,  la  première,  d'absorber  les 
traces  d'acide  chlorhydrîque;  la  deuxième,  l'humidité;  et 
les  deux  dernières,  les  carbures. 

3.  Propriétés.  —  a.  Le  tiianale  de  phényle  est  en  cris- 
taux d'apparence  rhomboédrique,  d'un  rouge  rappelant  à 
s'y  méprendre  celui  du  bichromate  de  potasse;  de  même 
que  cette  substance,  il  a  une  poussière  beaucoup  plus 
jaune;  il  est  soluble  dans  la  benzine,  le  toluène,  l'alcool 
absolu,  Téiher  sec  et  le  pétrole. 

p.  jiction  de  la  chaleur.  —  Justju'à  60°,  la  chaleur  est 
sans  action;  à  loo*',  l'altération  est  déjà  sensible,  de  sorte 
qu'après  avoir  été  maintenue  longtemps  à  cette  tempéra- 
ture la  matière  ne  fond  plus,  tandis  que  chauffée  rapide- 
Ann,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  XXV.  (Avril  i^ga.)         3 1 
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m«nl  eHe  (bnd  tcrs  i43**.  A  i5o%  cUe  sa  décomposée» 
dégageant  des  gao?  cofluAnirstibles, 

y.  Action  àe  thy^drogèn^  naissant,  —  L'aeÎNle  cklor- 
hydrique  avec  )e  zhie  et  Féfavn  duonoe  )a/  coloration  vîo- 
lettedu  frichloPiMre  de  titane*.  L'anuilgame  de  sodkm  et 
Teffu  (baifnissei>t  8«rto«E  dte  l'^acide  lîlam«[U!ed4  à  l'aeliaiii 
delà  seade,  puis  te  produit  de  ta  pédmction  de  cet  acide» 

S.  Action  des  gaz  rédacteurs.  —  Lorqu'ou  cfaaafSe;  le 
titanale  de  phényle  dans  l'hydrogène,  uBie  partie e»t  en- 
traînée e%  une  autre  se  transferme  en  phénoïqwî  se  sublime, 
de  9orteqn'à  Perifioe  du  lubeon  Wt  un  tampon  de  phéaoi 
et  de  titanate.  Si  la  température- est  poussée  jusqu'à  la  cal^ 
cination,  une  couche  de  charbon  contenant  du  titane  reste 
sur  )a  nacelle.  Cet  élément  métatliqvc  esv  à  Tétat  d'acide 
titaniquef  car  l'aclion  prolongée  de  Tliydrogène  donne  an 
dépôt  un  aspect  bleuâtre  et  l'enrichit  en  titane.  Cela  ne 
peut  s'expliffuer  que  p«r  la  réduction  die  l'oxyde. 

L'hydrogène-,  en  présence  du  sodim»  fanéu,  agit  de 
même. 

L'acide  sulfureuiE  n'ahère  pas:  le  Irtanate  de  pliéivylfe  âp 
60^  \  à  une  température  élevée,  il  se  produit:  dki  eharboir 
qui,  vu  au  nyrcroscope,  ppëscnle  netteevenf  des  angles  de 
3oP,  60%  90**,  120*,  comme  le  graphite.  O»  aperçoit  de 
p)u6  des  grarns  d'acide  titauique. 

e.  L'acide  carbonique,  même  à  diaud,  ne  seit^epas-sur 
tetifanatede  phényle.  Cbau>Se-»-en  audelàd^uneeertavne 
Kmffe,  la  maiière  se  carbonise. 

Ç.  Action  des  halogènes  :  Chlore,  —  A  froid,  uwcou*- 
rantde  ehlere  échauffe  très  rapidement  le  trlanatie  à»  pbéi- 
nykr  et  il  se  sublime  de  gros  eristaux  Wancs*,  solubles  dans 
Talcool,  fusibles  vers  5o®.  C'est  du  phéooMicbloré  aysnt 
l'odeur  caraetérisrique.  La  nacelle  eon^ienC  u»e  n>ati%re 
résineuse,  brcme,  partiellement  soluble  dans  l'éther.  La 
partie  insolkible*  est  de  l'acide  titaiii>efae  ;  le  liquide  ayant; 
serti  de  dissolvant  est  agité  dans  utrebouleà  brome  d'Apec 
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de  YeAVk.  Entre  les  deux  liqueurs  nage  de  Tacide  thamque 
gélatineux  que  Foil  peut  retenir  sur  un  filtre.  Dans  Teau 
se  retroutent  de  Facide  chlorkjdrique  et  un  peu.de  pbénol, 
qui  provient  de  la  saponification  par  elle  du  titanate  de 
phénjle  non  attaqué. 

Pour  citer  un  exemple,  8°6',  5  ou    ^  *    d'acide  titanique 

sont  recueillis;  Ta^idité  de  Peau  vis-à-vis  du  tournesol  est 
alors  équivalente  à  o"*°^,392  (en  milligrammes)  d'hydrale 
de  potasse^  on  trouve,  dans  cette  eau,  une  quantité  de 
chlore  correspondant  à  o^',  o485  de  chlorure  d'argent,  ou  à 
o™**^  337  d'acide  chlorhydrique. 

Ce  qui  prouve  que  l'acidité  du  phénol  représente  dans 
la  liqueur  celle  de  (0""*»^  392  —  o°'^S337)=  o°*«^o55.  Or, 
le  titanate  de  phénjle  qui  a  produit  ce  phénol  ne  se  sapo- 
nifie jamais  complètement  dans  l'eau;  donc  ces  o™°^,o55 

de  phénol  correspondent  à  un  peu  plus  de  — ^ —  de  titaue» 
de  sorte  que  les  o"**,  337  ^'^crrfe  chlorhydi  îque  sont  com- 

binés  a  un  peu  moins  de  l  -—^ j —  1  =        '     de 

titane. 

Le  rapport  de  l'acide  chlorhydrique  au  tieaue  combiné 

est  donc  un  peu  plus  grand  que  o,337  :  ^  ou  que  3,64-  H 

doit,  par  conséquent,  être  4*  En  d'autres  termes, il  y  a  dans 
l'éther  du  tétrachlorure  de  titane  qui  constitue,  avec  ïe 
phénol  bîchloré,  le  produit  principal  de  l'action  du  chlore. 

Action  du  brome.  —  Un  courant  de  vapeurs  de  brome 
sur  du  titanate  de  phényle  froid  produit  une  action  très 
vive  :  la  masse  s'échaufTe,  fond  et  bouillonne  ;  de  l'acide 
bromhydriqme  se  dégage  et  dans  la  nacelle  il  reste  une 
matière  brune.  Si  Uon  transporte  rapidement  celle  na- 
celle dans  le  vide  sur  la  chaux  et  la  paraffine  (qui  absorbe 
le  brome  en  excès),  le  lendemain  la  masse  est  nettement 
séjujrée  en  deux  couches.  En  dessous^  du  phénol  tribromé 
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(cristaux  hisoluLles  dans  i'eau,  solublcs  dans  les  autres 
dissolvants,  fusibles  à  77®)',  et  en  dessus,  du  tétrabroniure 
de  titane,  reconnaissable  à  sa  couleur  et  à  ce  qu'il  fume  à 
Tair  en  donnant  de  Tacide  bromhydrique.  On  a  d'ailleurs 
mis  en  évidence  la  formation  de  ce  tétrabromure  par  le 
procédé  suivant  : 

Après  avoir  prolongé  Taclion  du  brome  jusqu'à  ces- 
sation complète  du  dégagement  d'acide  bromhjdrique, 
pour  être  sûr  qu'il  ne  subsistait  pas  de  titanale  de  phényle 
non  attaqué,  le  produit  contenu  dans  la  nacelle  était  re- 
pris par  Teau.  Un  précipité  de  pbénol  tribromé  se  séparait; 
sur  une  partie  aliquoie  de  la  liqueur  restante,  débarrassée 
de  tout  le  brome  en  excès  à  l'aide  du  sulfure  de  carbone, 
on  dosait  par  acidimétrie  le  brome  contenu  à  l'étal  d'acide 
brombydrique,  et  sur  une  autre  partie  aliquote  on  éva- 
luait le  titane  qui,  chose  remarquable,  était  àTélat  d'acide 
titanique  soluble. 

Ou  a  trouvé  dans  une  expérience  conduite  ainsi  : 

TiO* 26™»' 

Ti o«S32 

HBr i™°»,263 

or    '        =  3,91,  nombre  suffisamment  voisin  de  4  pour 

admettre  la  formation  de  TiBr*. 

En  liqueur  benzinique  à  60",  l'action  du  brome  parait 
être  la  même;  oti  retrouve  une  grande  quantité  de  phénol 
tiibromé,  et  il  se  forme  un  dépÀt  brun  qui  fume  à  l'air  en 
donnant  de  l'acide  brombydrique  et  qui  ne  larde  pas  à  se 
transformer  en  acide  titanique. 

Action  de  Viode.  —  Elle  est  analogue  à  celle  du  brome; 
seulement,  à  la  fin  de  l'expérience,  il  faut  avoir  soin  de 
chasser  l'excès  d'iode  par  un  courant  gazeux.  On  met  en 
évidence  la  formation  de  phénol  monoiodé  et  de  télraio- 
dure  de   titane;  le  rendement  est  d'ailleurs  très  faible. 
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parce  que  la  température  de  la  vapeur  d'îode  esl  telle  que 
le  titanate  de  phényle  se  décompose  presque  immédiate* 
nient. 

r\.  Action  de  l'eau.  —  L'eau  décompose  le  lilanaie  de 
phényle  en  donnant  d'abord  une  matière  jaune  clair  con- 
tenant encore  du  titane  et  du  phényle  et  ensuite  de  l'acide 
titanique  pur.  On  a  étudié  par  une  série  d'expériences  la 
vitesse  de  la  décomposition.  Le  procédé  consistait  à  par- 
tir d'un  poids  donné  de  matière  et  à  le  mettre  dans  l'eau. 
Au  bout  d'un  certain  temps  on  filtrait  le  résidu  et  l'on  do- 
sait volumétriquement  le  phénol  dans  la  liqueur  claire  à 
l'aide  du  brome  et  de  l'hyposulfite. 

a.  Expérience  après  action  de  l'eau  pendant  une  heure. 

Matière 280"'»'^ 

Après  une  heure  de  contact  de  la  matière  avec  Teau,  on  a 
ajouté  Soc'"' d'une  liqueur  de  brome  contenant  iS'",443  par  litre 
et  telle  que  5o**=  iS^'^g  d'hyposulfite.  11  a  fallu  ajouter  58**, 3 
d'hyposulfîte  correspondant  à 

5o" 
58)3  X  — _  =209-,7 
'•^  >y 

de  brome.  Soit  800''*— 209^,7  =  Sgo^'^^jS  de  brome  utilisé,  ce  qui 
représente  85i"«',8o29  de  brome  ou  i70"'«'',86  de  phénol  et  i39"«'^,6 
de  phényle. 

Or  les  aSo"**"  de  matière  employés  contenaient  204"*''  de  ce 
radical  avec  76"8'  du  groupement  TiO*,  d'où  il  résulte  que  la 
décomposition  n'a  eu  lieu  que  pour  les  f  environ  de  la  matière,  et 
que  le  produit  restant  est  formé  de  76"5'  du  groupement  TiO*  et 
de  64'"6',  4  de  phényle.  Ce  qui  fait  sensiblement  |  mol.  de  phényle 
pour  TiO*. 

b.  Expérience  après  action  d'une  grande  quantité  d'eau  pen- 
dant vingt-quatre  heures. 

Matière 184"'»' 

On  a  mis  85o**  de  brome,  puis  79''*,5  d'hyposulfite  équivalant  à 
'iSy^  de  brome. 
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Donc  563**  de  brome  ont  été  employés.  Gela  correspond  à 
jôa"*'  de  phénol  ou  à  iSa"»*^  de  phényle.  Or,  dans  i84°'«''  de  la 
matière,  il  y  a  137""'  de  phényle;  en  résumé,  la  décomposition 
était  presque  complète. 

De  ces  deux  expériences,  il  faut  conclure  que  l'action 
de  Peau  à  froid  est  fonction  du  temps. 

A  loo",  la  décomposition  n'est  pas  complète  immédia- 
tement, mais  à  120^  elle  se  termine  presque  instantané- 
ment. 

Expérience  après  action  de  Tean  pendant  une  heui«  à  120**. 

Matière ia7'""' 

Phénol  trouvé  11 4"^, 6,  soit  90  pour  100  au  lieu  de  89,4. 

En  définitive,  l'action  de  l'eau  sur  le  titanate  de  phé- 
nyle dépend  à  la  fois  du  temps  et  de  La  température  ;  ell^  a 
par  conséquent  tous  les  camciares  de  la  saponîiicaiion . 

Il  semble  cependant  qu'il  se  forme  immédiatement  un 
titanate  acide  jaune  et  que  ce  serait  lui  qui  se  saponifie- 
rait avec  le  temps  5  le  changement  brusque  d'aspect  de  la 
matière  au  contact  de  l'eau  n'aurait  pas  d'autre  cause.  En 
effet,  si  la  quantité  de  phénol  dévenue  libre  n'est  jamais 
théorique,  elle  est  toujours  supérieure  à  66  pour  100  de 
la  totalité. 

RemarquonsquelafbrmatioBdutîtaBateTiO*H(C*H*)5 
donnerait  aS  pour  100,  celle  du  titanate  TïO*¥l^{C^H*y^ 
5o  pour  100,  celle  du  titanate  TîO*H^(C*H5)  75  pour  100 
du  phénol  total  • 

Par  suite,  l'hypothèse  de  la  production  immédiate  de 
ce  dernier  corps  n'est  pas  acceptable.  Mais  le  choix  est 
possible  entre  les  deux  premiers;  comme  la  saponification 
est  assez  lente,  la  plus  grande  probabilité  est  pour  le  titanate 
a  1à  molécules  de  phényle* 

Ainsi  la  première  action  de  l'eau  serait  de  former  in- 
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«tanianément  le  corps  TiO*H2(C®^5)2,  qui  se  décompo- 
serait lenatement  j«squ'i  devenir  dei'acide  litanique. 

0.  L'eau  brome'e  a  une  action  du  même  genre  qui  u'esl 
pas  .non  plus  ioimédia^e. 

Ainsi,  dans  unie  expérience,  appès  quelques  heuiiefi 
d'action.,  on  a  constaté  77  pour  100  de  phénol  devenu 
libre  (luatièr'e  234"^%  phénol  n'j^^^^iS).  Et  dans  ,u»e 
autre,  après  quarafite-huît  heures,  on  a  retrouvé  8^,^46 
pour  loo  de  phénol  (matière  mS""^'^  phénol  id4"b%86). 
Le  nombre  théorique  est  89,4  du  phénol. 

i.  L'action  de  l'alcool  étendu  sa  rapproche  i>eancaup  de 
'Celle  die  Teau.  Avec  le  temps,  on  n'a  que  d«racide  Lita- 
nique précipité,  tandis  que  le  premier  dépâl  contient  en- 
core du  phénol. 

X.  Aation  des  acides.  —  L'acide  âulfurique  concentré 
dissout  rie  titanale  d<?  phény]e-en  donnant  ua<e  masse  hui- 
leuse rouge,  insoluble  dans  lous  les  réactifs  et  qui  est 
ideAtîdque  au  produit  obtenu  en  traitant,  d'une  part^  la 
soluition  sulfo titan ique  par  le  phénol  €t^  dautr^  pâi^  le 
chlorure  de  titane  par  les  sulfocOBJugués  du  phénol  <,  sui- 
vant toute  vraisemblance^  le  produit  formé  est  donc  le  sul- 
foconjugué  du  titanatedephéaylf. 

Les  acides  chlorhjdcique  et  azotique  le  dissolvent. 

Les  trois  acides  précédents  étendus  le  saponifient  à  la 
manière  de  l'eam. 

L'acide  nitriqièe  fumaat,  en  petite  quautite,  donne  une 
réaction  très  vive  :  il  fi«  ibrme  ud«  masse  brune  dont  nne 
partie  est  soluble  dans  la  benzine-,  de  cette  solution,  par 
crifitallisation  fractionnée  dans  le  mélange  henzine-pé- 
trole,  on  retire  de  l'acide  picriqiie  et  du  titanate  de  phé- 
Hjle  non  attaqué  à  cause  de  l'état  résineux  que  prend  la 
^natière  soumise  à  l'action  de  l'acide. 

La  partie  insoluble  est  noire  et  donne^  sous  l'infLuence 
de  l'eau,  de  racide  dtanique  et  de  l'acide  picrique  :  2,34"^"* 
de  oe  résidu  insoluble  contenaient  loo™^'^  de  TiO^,  soit 
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26,4  pour  100  de  titane.  U  y  a  donc  un  foil  excès  d'acide 
tilanique  par  rapport  à  la  teneur  du  titanate  piciîque 
(5  pour  100). 

Cela  se  comprend,  !e  premier  effet  de  Tacide  nitrique  fu- 
mant est  de  nitrifier  le  phénol  et  par  conséquent  de  pro- 
duire le  titanale  piorique.  Mais  dans  celte  réaction,  prend 
naissance  de  Teau  qui  saponifie  et  le  titanate  picrique  déjà 
formé,  et  le  titanate  phénylique  non  encore  attaqué,  d'où 
Torigine  de  l'acide  titanique  insoluble  dans  la  benzine  ei 
de  l'acide  picrique  soluble. 

L'acide  nitrique  fumant  ajouté  sur  le  titanate  phény- 
lique en  grande  quantité  donne  de  Tacide  titanique  et  de 
r  acide  picrique. 

Enfin ^  pour  terminer  Taftion  des  acides  sur  le  titanate 
de  phényle,  disons  que  Tacidc  phosphorique  anhydre  le 
carbonise  à  moins  qu'il  n'y  ait  de  la  benzine  en  présence, 
auquel  cas  il  est  sans  action. 

X.  Action  des  alcalis»  —  Si,  dans  une  solution  concen- 
trée de  potasse,  on  met  du  titanate  de  phényle,  on  a  d'abord 
un  précipité  jaune  gélatineux  contenant  du  titane  et  du 
phénol.  Peu  à  peu  le  précipité  jaune  blanchit,  c'est  alors 
de  l'acide  titanique  mêlé  de  potasse. 

La  potasse  étendue  donne  ce  précipité  blanc  beaucoup 
plus  vile  que  la  potasse  concentrée. 

La  potasse  fondante  décompose  le  titanate,  il  se  forme 
une  poudre  blanche  insoluble  dans  l'eau  (titanate  de  po- 
tasse) et  des  gouttes  huileuses  de  phénol  qui  ne  tardent 
pas  à  se  carboniser. 

L'action  de  la  soude  est  identique,  mais  comme  celle-ci 
est  beaucoup  moins  facilement  entraînée  par  Tacide  tita- 
nique que  la  potasse,  le  précipité  blanc  est  de  l'acide  tita- 
nique  presque  pur  ;  ce  qui  prouve  que  l'effet  réel  des  al- 
calis sur  le  titanate  de  phénol  est  de  fournir  un  corps  qui 
ne  contient  pas  d'alcali  combiné  et  qui  est  par  conséquent 
le  même  que  celui  produit  par  l'eau  pure.  Cette  matière 
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semble  êlre  un  tiianaie  acide  très  peu  stable  plus  ou  moin^ 
mêlé  d'acide  tita nique. 

L'ammoniaque  en  solution  agit  comme  la  potasse,  mais 
plus  vite. 

Si,  dans  une  solution  benzénique  de  titanatc  de  pbényle 
parfaitement  sèche,  on  met  de  la  sonde  fondue  ou  de  l'é- 
tbylate  de  sodium  bien  exempt  d'eau,  la  réaction  est  du 
même  genre;  il  se  forme  d'abord  un  précipité  verdâlre 
qui  blanchit;  or  ce  précipité  contient  a  la  fois  du  titane, 
de  la  soude  et  du  phénol,  et  dans  le  précipité  blanc  rési- 
duel, on  ne  trouve  que  du  titane  et  de  la  soude. 

La  réaction  s'explique  facilement;  en  Tabsence  d'eau, 
la  saponifîcation  se  fait,  dans  le  premier  cas,  par  exemple, 
à  l'aide  de  l'hydrate  de  sodium  lui-même,  et  le  produit 
intermédiaire  n'est  plus  un  titanate  acide,  mais  son  sel  de 
soude.  Ce  sel  se  saponifie  sons  l'influeiice  de  l'eau  qui  prend 
naissance  dans  la  réaction  et  laisse  comme  résidu  du  tita- 
nate de  soude  mêlé  d'acide  titanique. 

Remarque,  —  Si  l'éibylate  de  sodium  n'est  pas  très  ho- 
mogène, s'il  con lient  encore  du  sodium  et  de  l'alcool,  ceux- 
ci  dégageront  de  l'hydrogène  qui  agira  sur  l'acide  titanique 
formé  et  lui  donnera  l'aspect  bleuâtre  bien  connu. 

4.  Analyse,  —  La  substance  précédente  ne  contient  ja- 
mais que  des  traces  de  chlore  (0,6  pour  100  au  maximum); 
obtenue  par  deux  cristallisations,  dans  le  mélange  benzine- 
pétrole,  elle  n'en  contient  pas. 

On  l'a  constaté  de  deux  manières,  soit  par  ébullition  avec 
l'ammoniaque,  soit  par  calcination  avec  la  chaux. 

L'analyse  a  été  faite  ainsi  :1e  titane  a  été  dosé  par  calci- 
nation en  ayant  soin  d'humecter  la  substance  d'un  peu  d'a- 
cide sulfurique.  Les  autres  éléments  on  tété  obtenus  à  l'aide 
de  combustions  ;  il  est  bon  de  chauffer  alors  la  substance  un 
peu  fort. 
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I.  II. 

Matière o^'jiggS  oF,i4i 

Ti  0* o6',o385  0*^,027 

Ti  ipour  300. . . .  11,56  .ii.,4^ 

Matière- o^^3o^5  o8',333 

GO* o«',76i  08^,8385 

H*0 os^,i4o  6«',i5i 

G  pour  100 68,36  68,67 

H  pour  f 00...,  5,10  S,OT 

0;p.JOO<p<^L).  i5,oo  14,84 


Galculé 
pour 
m.     TiO*tCH»)«. 

(]P*,-2/i75      100 


o«',o47 
11,39 

o»'-,387 
08^,971 

«8,42 

4,a6 

i5,33 


11,42 


«8,5i 

4,76 
i5,5i 


IfitiDA  du  ^omro  de  titane  «ur  l'acida  pifiiique. 

Comlûnaison  dn  titanate  .picrigne  avec  le  chlorure  de  titane 

2Tia*  -+-  TiO*[G«H«(AzO*)3p. 

5.  LoTsqu^om  nréhmge  ^  chlorure  de  titane  â  de  l'acide 
picrique  bien  sec  en  solution  conecnlréc  dans  la  hetk' 
zinc,  il  se  dégage  de  l'acide  cfclorliydrique  et  des  cri*- 
taux  mamelonnés  rouge-briqvc  se  déposent.  Quelquefois 
la  cristallisation  est  lente  à  se  produire,  mais,  dans  ce 
cas,  il  suffit  d'amorcer  par  un  fragment  de  cristal  du.  a^ne 
opération  aniérîeurepour  faire  déposer  la  solution. 

Cette  substance  est  une  combinaison  moléculaire  d'acide 
picrîqueet  de  chlorure  de  titane,  répondant  à  la  formule 

.  2TiGl*-+-TiO*[G«Hî(AzO*)3]*. 

6*  Propriétés,  —  Elle  brûle  à  Tair  len  fusant,  est  soluble 
dans  l'éther  absolu  <d'oo  une  concentration  rapide  la  dé- 
pose,  mais  les  cristaux  se  détruisent  au  fur  et  à  mesure  de 
ieur  formation.  L'eau  et  les  bases  Ja  décomposent  en  don- 
nant de  l'acide  li^tanique  ert  de  l'acide  picrique.  L'alcool 
absolu  la  dissout,  et  par  évaporation  à  l'air  on  a  d'abord 
une  très  grande  quantité  d'acide  picrique  mêlé  à  enriron 
I  pouj7  100  d'acide  titanique,  puis  une  poudre  brune «n 
faible  proportion, constituée  par  de  l'acide  titanique  et  de 
l'acide  picrique  et  qui  doit  être  un  titanate  picrique  acide 
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analogue  aux  composés  obtenus  dans  les  mêmes  circon- 
stances avec  le  titanate  de  phényle. 

Les  acides  sulfarique  et  azotique  concentrés,  F  acide 
chlorhydrique  étendu  agissent  comme  Teau,  tandis  que  ce 
dernier  acide  concentré  dédouble  les  cristauic  rouges  «n 
une  matière  noire,  qui  est  le  titanate  pîcrîque,  et  en  dilo- 
rurede  titane,  qui  se  dissout.  D'ailleurs  le  titanate  picrique 
ne  tarde  pas  à  se  saponifier  lui-même  en  passant  par  l'in- 
termédiaire du  produit  brun  (titanate  acide). 

A  l'air,  le  composé  d'addition  s'altère  spontanément  avec 
production  de  vapeurs  chlorhydrîques  et  blanchiment  de 
la  masse.  Celle-ci  est  alors  constituée  par  de  Tacide  titanique 
et  du  titanate  picrique.  La  combinaison  moléculaire  laissée 
au  contact  d'une  solution  picrique  réagit  sur  elle  par  le 
chlorure  de  titane  qu'elle  contient,  et  ses  cristaux,  sans 
changer  de  forme,  noircissent  à  la  surface  en  formant  un 
dépôt  de  titanate  picrique^  la  transformation  n'est  jamais 
complète  et  le  centre  des  cristaux  contient  toujours  du 
chlore.  Au  contraire,  le  dédoublement  du  composé  s'achève 
lorsqu'on  chauffo  longtemps  sa  solution  benzénique;  mais 
à  cause  du  peu  de  stabilité  du  chlorure  titanique,  la  sub- 
stance noire  obtenue  est  fatalement  mélangée  d'un  excès 
d'acide  titanique. 

7.  Les  analyses  ont  été  faites  de  deux  manières. 

A.  Les  cristaux,  rapidement  essuyés  avec  du  papier  de 
soie,  sont  enfermés  dans  un  petit  tube  bien  sec  que  l'on  pèse, 
que  l'on  vide  dans  le  vase  où  se  fera  l'analyse,  et  que  l'on 
pèse  de  nouveau.  La  différence  de  poids  donne  la  quantité 
de  matière  sur  laquelle  porte  l'analyse.  Le  dosage  du  ti- 
tane était  réalisé  soit  (fl)  par  simple  calcination  du  produit 
après  l'avoir  humecté  d'acide  snlfurique  pour  éviter  les  ex- 
plosions, soit  (è)pardécompositîoniramédiate  dans  l'eau, 
neutralisation  avec  la  potasse,  précipitation  parébuUition, 
filtration,  calcination,  fusion  au  bisulfate  et  précipitation 
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suivant  la  méthode  générale.  Le  chlore  était  dosé  dans  la 
liqueur  filtrée. 

B.  Une  certaine  quantité  de  la  matière  à  analyser  est 
préparée  dans  un  Bêcher  Glass  très  sec,  Teau  mère  est  dé- 
cantée^  les  cristaux  sont  lavés  rapidement  avec  de  la  ben- 
zine. On  verse  alors  sur  eux  de  Teaii  et  un  bouchon  est  mis 
sur  le  Bêcher  Glass.  La  décomposition  terminée,  on  neu- 
tralise la  liqueur  en  présence  de  la  phtaléiue  avec  une  po- 
tasse titrée.  Gifla  fournit  Tacidité  totale.  On  do5e  le  titane 
et  le  chlore  par  le  procédé  A,  fe. 

Analyses  par  la  méthode  A,  a. 

Calculé 
pour 
I.  II.      2TiCl»-hTiO«[C«H«(AzO«V]*. 

Matière o8%238        os%25 1  loo 

TiO» oî^,o39        o«>44  » 

Tipourioo   ...       io,i  10,4  10, 55 

Analyse  par  la  méthode  A,  6. 

Calculé 

pour 

2  Ti  CI*  H-  Ti  O*  [C«  H«  (  Az  0»  )']*. 

Matière o»"",  167  100 

TiO» 08^029  » 

AgCl o8%i!J6  ,) 

Tipourioo 10,4  10,55 

Cl  pour  100 20,71  21,55 

Toutes  les  analyses  faites  par  ceite  méthode  donnent 
trop  de  tiiane  et  pas  assez  de  chlore.  GVst  un  efl'et  de  la 
décomposition  subie  pendant  le  séchage. 

La  deuxième  méthode  n'a  pas  cet  inconvénient. 
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Analyses  par  la  méthode  B. 

2TiCI' 
I.  II.  III.  IV.     Ti  0' [G«  H»  (AzO*  )]»)'. 

TiO* o'^io;  o5'^,07')      o^,o53  oS'-joGj  240 

AgCl 08S525  o»^388^  oÇ',25o  (^%Zofj  1 168 

Acidité   totale  en  molé- 
cules de  potasse  =  a. .     5,307     4,00         2,5         3,175  1-2 
Titane  en  atomes  =  6.. .     i,33      0,93        0,66      0,81  3 

Cl  en  atomes  =  Y 3,69      2,49         1,59      2,14  8 

Acide  picrique  en  atomes 

.=  a  — Y i»^?/     ij^ï         o>9i       I  ,o35  4 

Rapport^ 2,76      2,69        2,41       2,64  2,67 

Ca Y^ 

Rapport^ — g-L^ 1,9.5       1,62         i,38       ï,25  i,33 

Total  de  ces  2  rapports.     4iOi       4,3'         3,79      3,89  4 

Ou  voit  qu^en  général,  à  part  dans  l'analyse  I,  il  manque 
un  peu  de  chlore;  cela  s'explique  d'après  le  mode  opéra- 
toire, puisque,  pendant  les  lavageé,  la  matière  émet  des 
vapeurs  cliloiliydrîques. 

Titanate  picrique  TiO*[G«H«(AzO>)3]*. 

8.  Préparation,  —  La  matière noiredont il  a  étéparlé 
plus  haut  n'est  jamais  pure.  Provieul-elle  de  l'action  de 
l'acide  picrique  en  excès  sur  les  cristaux  rouges,  elle  est 
toujours  mélangée  intimement  à  la  substance  de  ces  cris- 
taux et  contient  du  chlore  parce  que  la  transformation 
n'est  que  superficielle.  Si,  au  contraire,  elle  a  pour  origine 
le  traitement  par  l'acide  chlorhydrîquc  ou  par  la  chaleur 
de  ces  mêmes  cristaux  rouges,  elle  relient  alors  de  l'acide 
titanique  en  excès. 

9.  Propriétés,  —  Ses  propriétés  générales  sont  celles 
de  tous  les)  titanates  de  phénols  et  se  résument  en  un  mol  : 
grande  facilité  de  saponification .  Â  cause  de  l'acide  picrique 
dont  elle  est  formée,  elle  est  très  fusante,  ce  qui  rend  la 
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calcination  impossible  sans  avoir  préablement  mouillé  la 
matière  avec  de  Tacidc  suTfnrique. 

On  n'a  pu  fixer  sur  elle  le  chlorure  de  titane. 

10.  Analyse,  —  Dans  une  première  série  de  recher- 
ches, j'ai  comparé  les  formules  brutes  obtenues,  à  l'aide  de 
la  méthode  précédente  dans  l'analyse  de  cristaux  roa^s^ 
plus  ou  moins  transformés  en  titanatepicricjne. 

Échantillon 
de  transformation 

avancée,      moins  avancée. 
I.  II. 

TiO« o8%ioi  c^,i65 

AgCl o«',235  0^^640 

Acidité  totale  en  molécutes  de  K  OH  =  a    5y08S  9,o^ 

Titane  en  atomes  =  6 1,26  2,062 

Chlore  en  atomes  =  7 i ,  6S  4 ,4^ 

Aeide  plcriq^ue  en  atomes  =  a  —  y*-*     3,4^5  3,69 

Rapport-^ i,29r  2,16 

Rapport  '^-^ 2,19  1,7 

Si  l'on  suppose  que  tout  le  clifore  de  ces  matières  appar- 
tienitaux.cri&taux  rouges  mélajigés,,  il  rçstedans  le  premier 

échamilfon /^r*S26— |r*%fô)  =-0*^648  de  !hane  et 

(3"°S  455  — 1!!!^\  zzz  a»«^64d* acide  pîcrique  poux  oon- 

stîluer  le  titanate  noir.    Or     VtL  =  4^01  très  voisin  de 

o,64&  ' 

4r  ceqoi  prouve  que  le  premier  échantiUon  peut  être  con- 
sidéré comme  un  mélange  de  la  matière  rouge  el  du  tita- 
nate normal  noir. 

Dans  le  deuxième  échantillon,  le  nombre  d'atomes  de 
titane  q^ui  n'est  pas  lié  au  chloire  est  égal  à 

2«So62  -g-4^46  =  o«S3'9 
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ei  Tacide  pi  crique  en  excès.  • 

/mol    /a 

Smoi  5^_  -1 — Liy  =  i'»o',36. 

Or  -^  =  3,6,  nombre  encore  voisin  de  4 9  ce  qui  conduit 

à  la  même  conclusion  que  plus  haut. 

Dans  une  autre  voie-,,  une  maiière  noire  ne  contenant 
plus  de  chlore  par  suite  de  l'action  prolongée  de  la  cha- 
leur, mais  mêlée  diacide  tilanique  libd'e  servait  de  point 
de  départ.  Un  poids  de  la  matière  était  analysé  d'après^  la 
méthode  6  qui  a  servi  aux  cristaux  rouges. 

Matière 0*^3725 

TfO« oS»,o93f 

Acidité  totale» E™»Sa6&  de  KOH. 

Ti  pour  100 iS,o3 

Valeur  de  Ti  en-  atomes  6 i  ,1626 

a        1,266  o 

ô  =  r7ï6^=''^^9- 

Si  Ton  admet  que  la  formule  est  représentée  par 

irTiO*-+-  TiO*H*-«[G6H«(AzO*)«]«, 
on  devra  avoir 

et 

—-^ -r^-î =o,l5o3. 

a?  X  80  H- 1 16  4- a.  X  2.1 1 

D'où  (i  4- a:)  =  3,46,  et  a=3,75^  c'es*-à-dire,  en 
chiffres  ronds,  4- 

La  formule  répond  donc  »  un  mâsingeie  TvO^  et  de 
tFtanate  normal  noir. 

On  voit  que  la  couséqueticei  de  ces  deus  s^éries;  de  te- 
cherches  est  la  même:  il  existe  un  litanale  picrique  normal 
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noir,  mêlé  lanlôl  aux  cristaux  rouges,  lanlôt  à  de  Tacitle 
titanîque. 

Titanate  de  métacrésol  TiO^CC'H^)*. 

11.  Préparation^  propriétés,  —  Le  métacrésol  donne, 
par  la  méthode  générale,  un  thanaie  déliquescent  et 
fort  altérable  à  l'air.  Très  soluble  dans  la  benzine, 
ralcool,  le  pl)énol  et  le  crésol,  il  Test  moins  dans  Téther 
acéti(]ue  et  le  pétrole. 

C'est  cette  particularité  qu'on  utilise  pour  l'isoler  dans 
un  état  de  pureté  suffisant  :  précipité  de  sa  solution 
benzinique  par  un  grand  volume  de  pétrole,  il  est  lavé 
rapidement  par  décantation  et  mis  h  sécher  dans  le  vide. 

Il  ne  faut  pas  insister  sur  le  lavage  au  pétrole  à  cause 
d(f  l'altérabilité  du  produit. 

12.  Analyse.  —  Les  analyses  faites  sur  un  produit  de 
cette  ralure  ont  donné  des  résultats  indiquant  un  léger 
excès  de  crésol. 

Le  titane  a  été  dosé  par  calcinalion  ;  les  autres  éléments 
par  combustion. 

I. 

Matière o5^,235 

Ti02 o*'',o37 

Ti  pour  100 9,48 

Matière o"",  i85 

GO2 Iî^,002 

I1«0 oS%2io5 

G  pour  100 70,92 

Il  pour  100 6,08 

Dans  des  produits  lavés  trop  longtemps,  on  a  vu  monter 
le  titre  du  titane  jusqu'à  Sa  pour  100. 11  y  avait  décompo- 
sition manifeste  par  l'humidité  de  l'air. 


Calculé 

pour 

IL 

TiO'(C'H')*. 

08%3'24 

» 

o8%o5i5 

» 

9,54 

10,09 

o^,43o5 

» 

i«',o79 

» 

o«%^855 

6,07 

71,08 

70,58 

» 

5,87 
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Titanate  de  paracrèsol  TiOHG^H^)*. 

13.  Préparation.  —  Si  Ton  altaque,  par  le  chlorure 
de  titane  en  léger  excès,  le  paracrèsol  dissous  dans  le 
pétrole,  après  l'expulsion  de  Facide  chlorhydrique  à  Taide 
d^un  courant  d'hydrogène,  le  produit  formé  cristallise  en 
une  masse  confuse  de  petits  cristaux  dont  la  couleur  rap- 
pelle celle  du  phosphore  rouge. 

II  faut  que  le  chlorure  soit  en  excès,  parce  que  le  titanate 
de  paracrèsol  est  infiniment  soluble  dans  ce  crésol  et  n'y 
peut  cristalliser. 

Le  produit  retient  toujours  du  chlorure  de  titane  dont 
on  le  sépare  par  des  cristallisations  répétées  dans  le  pé- 
trole, ou  mieux  dans  le  pétrole  additionné  de  quelques 
gouttes  de  benzine*,  la  cristallisation  est  alors  plus  nette, 
mais  elle  ne  se  produit  que  par  amorçage. 

Les  cristaux  sont  rapidement  jetés  sur  une  plaque  po- 
reuse sortant  de  Téiuve  et  mise  immédiatement  à  Tabri  de 
l'humidité  de  l'air  sous  une  cloche  contenant  de  la  chaux, 
de  l'acide  sulfurique,  de  l'anhydride  phosphorique  et  du 
caoutchouc. 

14.  Propriétés,  —  Le  titanate  de  paracrèsol  est  une 
substance  brun  puce,  très  déliquescente  à  l'air,  infiniment 
soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  la  benzine,  peu  soluble  dans 
Télherde  pétrole,  fondant  au-dessous  de  loo**  et  ayant  les 
propriétés  générales  de  tous  les  titanates  vis-à-vis  de  Peau, 
des  bases  et  des  acides. 

15.  Analyse,  —  On  n'a  dosé  dans  ce  produit  que  le 
titane  el  le  chlore  5  le  premier  par  calcination,  le  second 
par  calcination  avec  la  chaux  vive  et  précipitation  à  l'état 
de  chlorure  d'argent. 


Aiin,  de  Chim,  et  de  Phys,y  6»  série,  t.  XXV.  (Ayril  189a.)  32 
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Calculé 

pour 

Ti  O*  (C  H'>*. 

Matière o«^,34o  100 

TiO» o8%o57  » 

Ti  pour  100 10,5  10,09 

Matière oP",46o  » 

AgCl o^^tOii  » 

Cl  pour  100 0,63  » 

Si  Ton  suppose  que  le  chlore  est  à  Tétat  de  chlorure  de 
titane,  il  exige  o,ai  de  titane. 

11  reste  donc  dans  le  paracrésol  10, 5  —  0,21=110,29 
pour  100  de  titane.  Le  nombre  théorique  est  de  10,09 
pour  100. 

Titanate  de  thymol  TiO*(C»<>Hi3)*. 

16.  Préparation.  —  U  se  prépare  comme  celui  de 
phénol  \  mais,  pour  le  faire  cristalliser,  il  faut  employer 
un  mélange  de  pétrole  et  de  benzine,  très  riche  en  pétrole 
(^),  car  il  est  infiniment  soluble  dans  la  benzine. 

17.  Propriétés,  —  Il  est  constitué  par  de  beaux  cris- 
taux mamelonnés  très  déliquescents  et  très  altérables  a 
Tair,  très  solubles  dans  la  benzine,  l'alcool,  Téther,  le 
sulfure  de  carbone,  l'anhydride  acétique,  Tessence  de 
térébenthine,  le  phénol  fondu.  Il  est,  au  contraire,  peu 
soluble  dans  le  pétrole,  Téther  acétique  et  Tacétone. 

Il  se  calcine  facilement  et  donne  alors  un  acide  tita- 
nique  particulièrement  pur.  Cet  acide  titanique  a  un  as- 
pect mousseux  -,  cela  tient  à  ce  que  le  titanate  de  thymol 
subit  un  commencement  de  fusion  avant  de  se  calciner. 
J'ai  vérifié  que  cet  acide  titanique  n'était  pas  une  variété 
nouvelle  :  sa  densité  est  comprise  entre  ^^2.  ei  4)4?  comme 
celle  du  rutile.  Il  n'est  pas  soluble  dans  les  acides  chlorhy- 
drique,  nitrique  et  iodhydrique,  même  à  120**, 

Le  titanate  de  thymol  est  décomposable  par  Teau,  les 
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Calculé 

_ 

pour 

II. 

TiO*(C"H»)». 

o*f^  121 

644 

o?%oi5 

8o 

7,44 

7,45 

0^425 

644 

i^iSiS 

» 

o*S333 

» 

74,18 

74,5 

8,7 

8,6 

9,C8 

9,45 
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bases  et  les  acides.  De  l'acide  sulfurique,  on  peut  retirer 
des  cristaux  de  thymol. 

18.  Analyse,  —  L'analyse  a  été  faite  par  calcinalion 
pour  le  titane  et  par  combustion  pour  les  autres  élé- 
ments. 


I. 

Matière o?',  187 

TiO* o«Soi7 

Ti  pour  100 7,44 

Matière o*^'",  4015 

CO* i«',o89 

H«0 o»^3i4 

G  pour  100 73,97 

H  pour  100 8,68 

0  pour  100 .  9,91 


Titanate  de  naphtol-a  TiO*(G'oi(7)*. 

19.  PréparaJ,ion,  —  La  préparation  se  fait  par  la  mé- 
thode générale;  le  produit  est  lavé  très  soigneusement, 
d'abord  à  la  benzine,  puis  avec  de  l'alcool  absolu  qui  en- 
lève l'excès  de  naphtol. 

20.  Propriétés,  —  C'est  une  substance  brune  amorphe 
complètement  insoluble  dans  les  dissolvants  neutres.  La 
chaleur,  jusqu'à  1 10°,  ne  l'altère  pas. 

Les  réactifs  agissent  sur  lui  comme  sur  les  autres  tita- 
nates. 

21.  Analyse.  —  Elle  a  été  faite  par  calcination  pour 
le  dosage  du  titane  et  par  combustion  pour  les  autres  élé- 
ments. 


I. 

Matière •  oS"",  174 

TiO* o«^o36 

Ti  pour  100 7,87 


Echantillon 

parfaitement 

Calculé 

lavé. 

pour 

II. 

TiO*(G"H') 

0^333 

100 

0^043 

» 

7,64 

7,73 
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I, 

Matière o«',43i 

GO* i»',ai6 

H«0 08^,1825 

G  pour  100 76,94 

H  pour  100 4,704 

0  pour  100 10,486 


Échantillon 

parfaitement 

Calculé 

lavé. 

pour 

II. 

TiO*(C»»fl')*. 

08'',420 

» 

M'*,  190 

» 

o«Si70 

» 

77,28 

77,34 

4,47 

» 

10,61 

10,62 

Titanate  de  naphtol-p  TiO*(G»oH7)*. 

22.  Préparation,  propriétés.  —  Obtenu  comme  le 
précédent,  c^esl  un  produit  moins  rouge  que  son  iso- 
mère; comme  il  est  très  soluble  dans  les  dissolvants  du 
naphtol-^,  il  n'a  pu  être  produit  complètement  débarrassé 
de  l'excès  de  naphtol. 

23.  Analyse.  —  Dans  un  échantillon  préparé  avec  le 
plus  grand  soin,  on  a  trouvé  : 


I. 

Matière oS%264 

TiO* oKSo3i 

Ti 7,04 


Calculé 
pour 
II.        TiO«(C»«H')* 
o**",  309         100 
o^',  087  » 

7,1  7,73 


Action  du  chlorure  de  titane  sur  la  résorcine. 

24.  La  résorcine  produit  sur  le  chlorure  de  titane  une 
action  analogue  à  celle  des  autres  phénols.  Il  se  forme 
une  matière  rouge  brun  insoluble  dans  la  benzine,  très 
déliquescente  et  tellement  altérable  à  Tair  qu'il  est  impos- 
sible de  l'isoler  et  de  la  laver  sans  décomposition.  Un 
échantillon  non  lavé,  mêlé  par  conséquent  d'un  excès  de 
résorcine  a  donné  Ti  s=  1 2,7  pour  100.  Quant  à  la  matière 
lavée,  elle  contient  une  proportion  de  titane  qui  augmente 
avec  les  lavages  jusqu'à  35, 81  pour  100  et  4*572  pour 
100. 
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Il  parait  vraisemblable  que  la  matière  rouge  est  le  tita- 
nate  Ti  O*  (C^H*)»  (Tî  pour  loo  =  i4,5),  mais  que  l'ac- 
tion de  Thumidité  de  l'air  le  décompose  en  donnant  de  la 
résorcîne  et  de  l'acide  titanique.  Peut-être  y  a-t-ilaussi 
une  action  oxydante  de  l'air,  comme  il  s'en  produit  sou- 
vent sur  les  dérivés  de  la  résorcine. 


Titanate  d'acide  salicylique  TiO*(G«H*CO)*. 

25.  Préparation.  —  II  se  prépare  d'après  la  méthode 
générale  à  l'aide  de  i  molécule  de  chlorure  de  titane  et  de 
2  molécules  d'acide  salicylique. 

Le  lavage  à  la  benzine  est  long,  parce  que  ce  dernier 
acide  y  est  peu  soluble.  Il  vaut  mieux  enlever  l'excès  d'acide 
salicylique  par  l'éther  sec. 

26.  Propriétés.  —  C'est  un  corps  cristallin  rrpondant 
a  la  formule  TiO*(C®H*.CO)2,  rouge-ponceau  à  peine 
soluble  dans  la  benzine,  le  phénol,  l'éiher  ;  à  i  lo^^  il  reste 
inaltéré  par  la  chaleur.  Calciné  à  l'air,  il  brûle  difficile- 
ment, si  on  ne  l'a  pas  humecté  de  quelques  gouttes  d'al- 
cool et  d'acide  sulfurîque. 

L'eau  froide  le  décompose  lentement  en  acide  salicy- 
lique et  en  un  produit  jaune  qui  ne  tarde  pas  à  blanchir. 
D'après  la  quantité  d'acide  salicylique  qu'on  retrouve 
dans  l'eau,  il  est  probable  que  cette  matière  jaune  est  un 
titanate  acide  TiO*H2(C<^H*-CO),  mais  ce  corps  se  dé- 
truit presque  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation. 

L'eau  bouillante,  1rs  acides  étendus  surtout  à  chaud, 
les  bases  concentrées  décomposent  le  titanate  salicylique 
presque  immédiatement.Lesbases  étendues  donnent  comme 
l'eau  des  produits  jaunes  très  instables  contenant  des  alcalis. 
Ce  sont  sans  doute  les  sels  du  titanate  acide.  L'action  des 
alcalis  n'est  pas  immédiate.  Ainsi  126"^^'',  5  de  matière  sont 
mis  en  présence,  pendant  quelques  minutes,  avec  un  excès 
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(le  potasse  titrée.  On  évalue  ensuite  le  résidu  de  potasse 
par  alcalimétrie,  et  l'on  obtient  i38"8''Xo,75  d'acide 
salicylique  au  lieu  de  i38"*8'^X  0,78. 

Une  opération  analogue  faite  après  plusieurs  jours  de 
contact  avec  la  potasse  a  donné,  pour  iSj^^*^,  5  de  matière, 
89,16  pour  100  d'acide  salicylique  au  lieu  de  89,375. 

Ces  deux  expériences  prouvent  que  la  décomposition 
par  les  alcalis  est  bien  une  saponification,  c'est-à-dire 
une  décomposition  fonction  du  temps. 

27.  Analyse.  —  L'analyse  du  titanate  d'acide  salicylique 
a  été  faite  de  deux  manières. 

A..  On  a  dosé  le  titane  par  calcination,  et  le  charbon  et  l'hy- 
drogène à  l'aide  d'une  combustion  avec  le  chromate  de  plomb. 
La  matière  calcinée  doit  être  humectée  d'acide  sulfurique. 

B.  Par  double  décomposition  à  l'aide  d'une  solution  titrée 
d'acide  sulfurique  et  d'une  douce  chaleur,  l'augmentation  de  titre 
donne  l'acide  salicylique,  et  l'on  dose  le  titane  dans  la  solution 
par  la  méthode  générale. 


Analyses  par  la  méthode  A. 

Calculé 
pour 
I.  II.  III.    TiO«(C«H*.CO)». 

Matière o*',  io5        o«%289      •  o«^4*o  100 

TiO* o«',026        08'',  071         o«',io2  » 

Ti  pour  100 i4,8i  14,74  '4, 9a  i5 

Matière o6%3i5  okS483  oK',467  » 

GO*,- o8%6o7  o«',929  o»%898  » 

H«0 0^^,085  o«',ii6  o»^II7  » 

G  pour  100...  52,55  52,49  Sa, 18  52,5 

H  pour  100 2,99     2,7      2,78  2,5 

0  pour  100....  29,65  80,07  3o,i2  3o,oo 


Digitized  by  VjOOQ IC 


GONTRIBUTIOM    A    LÉTUDE    DU    TITAWE.  5o3 

Analyses  par  la  méthode  B. 

Calculé 
,  pour 

TiO*(G«H*.CO)». 

Matière o8'",224  loo 

TiO» oS%o55  » 

Ti  pour  loo :...       i4,7^  i5 

Matière oS"",  199  » 

Acide  salicylique o**",  1726  » 

»  p. 100..       86,73  86,2 

Le  produit  contenait  un  léger  excès  d'acide  salicy- 
lique. 

Action  du  gaz  ammoniac  snr  le  titanate  salicylique 
TiO*(G«H*-GO)«-h  2  AzH8. 

28.  Le  gaz  ammoniac  parfaitement  sec  passant  sur  le 
titan  aie  salicylique  s'y  fixe  en  donnant  un  produit  jaune 
de  chrome  soluble  dans  Teau  et  dans  Talcool. 

La  solution  de  cette  matière  dans  Teau,  même  après 
ébullition,  est  neutre  au  tournesol  et  cela  s'explique  faci- 
lement :  cette  substance  est  un  titanate  salicylique  com- 
biné à  a  molécules  de  gaz  ammoniac  qui  neutralisent 
l'acide  salicylique  devenu  libre  par  la  saponification. 

Les  deux  molécules  d'ammoniaque  se  dégagent  à  100** 
en  laissant  le  produit  primitif  apte  à  fixer  de  nouveau  Tam- 
mouiaque.  Les  acides  étendus  et  les  bases  agissent  comme 
sur  le  titanate  salicylique  lui-même. 

Analyse. 

I.  o«',  217  de  titanate  salicylique  ont  ûxé  o^,ii3  d'ammoniaque 
évalués  par  Taugmentation  de  poids;  à  110°  ils  les  perdent  :  soit 
une  fixation  de  10,59  pour  100  d'ammoniaque. 

Le  nombre  théorique  pour  TiO*(G«H*.GOy2-i- 2  AzH*  est  de 
10,6  pour  100. 
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II.  0^%  170,5  de  matière  ammoniacale  calcinée  a  donné  38,5 
diacide  titanique,  soit  i5,54  pour  100  de  titane;  le  nombre  théo- 
rique pour  la  formule  TiO*(G<H*.GO)* -haAzH»  est  i3,5  pour 
100. 


TITRE  IV. 

ÉTUDE  DU  TITANE  AU  POINT  DE  VUE  ANALYTIQUE. 

Les  principales  réactions  des  sels  de  titane,  indépen- 
damment des  perles,  sont  :  d'une  part,  la  coloration 
jaune  produite  par  l'acide  sulfurique  et  Teau  oxygénée; 
d'autre  part,  la  transformation  en  irichlorure  violet  sous 
l'influence  de  Thydrogène  naissant. 

La  première  méthode  est  fort  sensible,  mais  n'est  ap- 
plicable que  dans  des  milieux  où  l'eau  oxygénée  peut 
subsister  et  d'où  ce  réactif  ne  dégage  ni  chlore,  ni  brome, 
ni  iode,  qui  masqueraient  la  coloration  caractéristique 
de  la  présence  du  titane. 

La  deuxième  réaction  manque  de  sensibilité  et  est  trop 
variable  avec  la  nature  de  la  solution  :  c'est  ainsi  qu'en 
présence  des  fluorures  la  liqueur  ne  devient  pas  violette, 
mais  verte;  une  faible  proportion  de  niobium  cache  com- 
plètement la  teinte  violette  sous  une  forte  nuance  bleue, 
et,  chose  mal  expliquée,  souvent  brune  (acide  ilmé- 
nique?). 

CHAPITRE  I. 

NOUVEAUX  RÉACTIFS  DU  TITANE  (*)• 

1.  J'ai  trouvé  une  série  de  nouvelles  réactions  colorées 
de  l'acide  titanique  qui  permettent,  non  seulement  de  le 

(•)  Lucien  Lévy,  Comptes  rendus,  29  noirembre,  i3  décembre  188G. 
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reconnaître  lorsqu'il  est  seul,  mais  aussi  en  mélange  avec 
plusieurs  autres. 

Le  mécanisme  de  ces  réactions  a  été  étudié  plus  haut; 
qu'il  suffise  ici  de  rappeler  que  les  réactifs  employés  sont 
tous  à  fonction  phénolique  et  qu'on  n'a  rien  obtenu  dans 
les  mêmes  conditions  avec  les  autres  corps  essayés,  sauf 
cependant  avec  la  bruciue.  Les  alcools  métliylique,  éthy- 
lique,  amylique,  l'éther,  1rs  aldéhydes  acétique,  ben- 
zoïque,  la  gluco:}e,  le  sucre,  l'acétone,  la  quinone,  l'an- 
thraquinone,  les  acides  acétique,  oxalique,  benzoïque,  la 
cinchonine,  la  quinine,  laquinidine,  l'atropine,  la  strych- 
nine sont  tous  inertes  en  présence  de  l'acide  titanique  et 
des  autres  acides  soumis  à  ce  mode  d'investigation,  et  par 
réciprocité  les  phénols  pourront  donc^  à  leur  tour,  être 
caractérisés  à  l'aide  des  acides  minéraux  qui  réagissent 
sur  eux.  Cependant,  il  faut  observer  qu'en  présence  de 
l'acide  sulfurique  certains  corps  produisent  des  phénols, 
tels,  par  exemple,  les  carbures  aromatiques, 

2.  Le  mode  opératoire  est  celui-ci  :  Mettre  une  trace 
du  réactif  (plus  de  {  de  milligramme)  dans  un  verre 
de  montre,  humecter  de  8  gouttes  d'acide  sulfurique  et 
ajouter  quelques  grains  de  la  poussière  de  l'acide  à  es- 
sayer, ou  bien  une  parcelle  d'un  de  ses  sels  anhydres. 
Quand  il  s'agit  de  l'acide  stannique,  il  est  nécessaire  d'en 
employer  une  assez  grande  quantité  et  d'ajouter  un  peu 
d'eau  au  mélange. 

Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans  les  Tableaux 
suivants  : 

A. 

Colorations  fournies 


Réactifs.  par  l'acide  titanique.         par  Tacide  niobique. 

Morphine Cramoisie.  Nulle. 

Codéine Nulle.  Mauve,  lente  à  se  pro- 

duire. 
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Colorations  fournies 


Réactifs.  par  l'acide  titanique. 

Brucine Légèrement  cramoisie. 

Phénol Rouge  brique. 

Naphtol-a Verdâtre,  puis  violette, 

Naphtol-p Café  brûlé. 

Thymol Grenat. 

Résorcine Chair,  puis  brun  rouge. 

Hydroquinone ■  Cramoisie. 

Pyrocathéchine Brun  rouge. 

Pyrogallol Cramoisie,  puis  brune. 

Acide  salicylique Chair,  puis  rouge  brique. 

»     oxybenzoïque,méta-  Jaune  de  chrome. 

))     oxybenzoïque,  para-  Jaune  de  chrome. 

»     gallique Rouge  brique. 


par  Tacide  niabique. 

Café  au  lait. 

Jaune. 

Verte,  puis  gris  ardoise. 

Gomme-gutte . 

Chair,  puis  brune. 

Jaunâtre. 

Gris  sale,    puis   violet 

mauve. 
Gris  perle. 
Gris  verdâtre. 
Rose,  puis  chair. 
Jaune  clair. 
Nulle. 
Nulle. 


Colorations  fournies 


Réactifs.  par  Tacide  tantalique.      parTacidestanniquee^  l'eau. 

Morphine Jaune,  puis  brune. 

Codéine Vert  d'eau. 

Brucine Rose  thé. 

Phénol Rose,  puis  verte,  passant 

au  rose  par  l'eau. 

Naphtol-a Vert  de  Scheele. 

Naphtol-p Verdâtre. 

Thymol Jaune,  puis  olivâtre. 

Résorcine Gris  sale,puis  améthyste, 

puis  rose. 

Hydroquinone Verdâtre,  puis  jaune. 

Pyrocathéchine Verdâtre. 

Pyrogallol Verdâtre . 

Acide  salicylique Nulle. 

»     oxybenzoïque, meta-    Jaune  très  clair. 

»     oxybenzoïque,  para-    Nulle,   après  24  heures 

groseille. 

))     gallique Nulle .  Nulle . 


Nulle. 
Nulle. 
Nulle. 
Nulle. 

Verte. 

Violet  pourpre. 
Rose  léger. 
Orange . 

Légèrement  jaune. 

Légèrement  jaune. 

Rose  thé . 

Nulle. 

Nulle. 

Nulle. 
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Réactifs. 


Morphine 
Codéine . . 


Phénol 

Naphtol-a 

Naphtol-p 

Thymol 

Résorcine 

Hydroquinone  . . 
Pyrocathéchine , 


Pyrogallol 

i     Acide  salicylique 

1^       »     oxybenzoïque,méta- 
I        »     gallique 


0. 

Colorations 

dues 

à  l'acide 

arsénique. 

Nulle. 
Nulle. 


Nulle. 

Verte . 

Brune. 

Sépia. 

Sépia. 

Jaunâtre. 

Gris  verdâtre, 
puis  violet 
améthyste. 

Brune, 

Nulle. 

Nulle. 

Nulle. 

D. 


Colorations  dues  à  lacide 
vanadique 

sans  eau.        avec  addition  d'eau. 


par  l'acide 

Réactifs.  molybdique. 

Morphine Rose . 

Codéine Verte. 

Phénol Nulle. 

Naphtol-a Verte, 

Naphtol-p Verte, 

Thymol ' Nulle. 

Résorcine Sépia. 

Hydroquinone Nulle» 

Pyrocathéchine Nulle. 

Pyrogallol Nulle. 

Acide  salicylique Nullie. 

Isomères  du  précédent.. .  Nulle. 


Nulle. 
Légèrement 
verte. 

Sépia. 
Verte, 
Verte. 
Jaunâtre. 
Vert  noir, 
Jaune  vert. 
Vert  noir. 


Sépia. 
Nulle. 
Nulle. 
Nulle. 


Rose,  puis  vert. 
Précipité     violet, 

soluble  dansTeau 

en  excès. 
Sépia. 
Vert  clair. 
Vert  clair. 
Rose. 
Violette. 
Verte. 
Verte. 


Rose. 
Verte. 
Rose. 
Verdâtre. 


Colorations  fournies 

par  l'acide  arsénieux 
et  l'oxyde  d'antimoine. 

Nulle. 

Lilas  très  clair,  avec  As*  O^  seu- 
lement. 
Rose . 
Verte. 
Jaufie. 
Chair. 
Sépia. 
Nulle. 
Chair. 
Chair. 
Sépia. 
Nulle. 
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E. 

Colorations  de  l'oxyde  de  bismuth 

Réactifs.  sans  eau.  avec  eau. 

Morphine Légèrement  rose.  Nulle. 

Codéine Légèrement  rose.  Nulle. 

Phénol Nulle.  Rose. 

Naphtol-a Nulle.  Nulle. 

Naphtol-p Nulle.  Nulle. 

Thymol Nulle.  Rose. 

Résorcine Nulle.  Orange. 

Hydroquinone Nulle.  Nulle. 

Pyrocathéchine Verdâtre.  Nulle. 

Pyrogallol Verdâtre.  Vert  foncé. 

Acide  salicylique Vert  foncé.  Nulle. 

Ses  isomères Nulle.  Nulle. 


F. 

Les  acides  phosphorique,  phosphoreux,  borique,  tungs- 
tique,  la  silice,  raluinine,lazircone,roxydejauQed'urane, 
ne  donnent  lieu  à  aucun  phénomène  visible  dans  les  mêmes 
conditions. 

3.  Remarques  sur  les  Tableaux  précédents  : 

a.  Au  point  de  vue  de  la  sensibilité  : 

sr  gr 

o,ooo25  d'acide  titanique  réagit  sur  o, 00026  de  morphine. 

0,0025         »  »  »  0,00026  de  brucine. 

o,ooo5  d'acide  niobique  0  o,ooo5  » 

o,ooo5         »       '     »  »  o,ooi      de  codéine. 

o,ooo5  d'acide  tantalique  »  o,ooo5    de  brucine. 

b.  Il  est  nécessaire  d^opérer  avec  des  corps  parfaite- 
ment purs  diacides  nitreux  ou  nitrique,  de  ni  tri  les  ou  de 
nitrates,  lesquels  produisent  eux-mêmes  des  colorations 
généralement  fort  intentes,  qui  sont  rappelées  dans  le 
Tableau  suivant  : 
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Colorations  dues  à  l'acide  nitrique 

Réactifs.                                          pur.  étendu. 

Morphine Brune.  Jaune. 

Codéine Brune.  Jaune. 

Phénol Verte.  Jaune. 

Naphtol-a Brune.  Brune. 

Naphtol-p Brune.  Brune. 

Thymol Verte,  bleue  sur  lesbords,    Rose  cramoisie. 

jaune   avec  un  grand 

excès  d'acide. 

Résorcine Brune .  Orangée . 

Hydroquinone Brune.  Café  brûlé. 

Pyrocathéchine Brune.  Jaune. 

Pyrogallol Incolore..  .    Orangée . 

Acide  salicylique Incolore.  Jaune. 

Isomères  du  précédent. . .  Incolore.  Jaune. 

Acide  gallique Brune.  Jaune. 

c.  La  réaction  de  l'acide  stanuique  sur  le  phénol  est 
non  seulement   troublée  par  l'acide  nitrique,   mais  par 
Tacide  chlorhydrique  qui  donne  une  coloration  violette,  ' 
et  par  l'ammoniaque  qui  donne  une  coloration  verte.-  ' 

d.  En  général,  l'eau  fait  disparaître  les  colorations. Ce- 
pendant les  liqueurs  contenant  de  la  brucine  ne  devien- 
nent pas  incolores,  elles  prennent  la  coloration  rouge  feu 
due  à  Tacide  sulfurique.  Oulre  les  exceptions  indiquées 
aux  Tableaux  pour  les  acides  stannique  et  vaiiadique  et 
pour  l'oxyde  de  bismulli,  il  faut  encore  signaler  que  la 
coloration  violet  améthyste  produite  par  l'acide  arsénique 
et  la  pyrocathéchine  devient  verte  sous  l'influence  de  l'eau 
et  que  la  liqueur  abandonnée  à  Tévaporalion  laisse  dépo- 
ser une  matière  vert  indigo  soluble  dans  les  acides  et  dans 
l'alcool,  jaunissant  par  l'acide  nitrique,  bleuissant  par  les 
alcalis,  réduite  par  l'hydrosulfite  et  non  par  Thydrogène 
ni  l'acide  sulfureux  et  qui  fournit  par  l'hypochlorite  une 
matière  rouge  insoluble  dans  l'eau. 

.  4.  Applications  analytiques,  —  On  peut  de  la  compa- 
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raison  des  Tableaux  précédents  lîrer  un  grand  nombre 
de  conséquences  ulîles  à  l'analyse*,  j*en  citerai  quelques- 
unes. 

a.  Les  Tableaux  A  et  B  permettent  de  reconnaître  les 
acides  tilanique,  niobîque,  tantalique  et  slannique,  isolés, 
mélangés  entre  eux  et  même  précipités  ensemble  :  on  a 
constaté  que  dans  un  pareil  précipitécontenant  i  d*un  acide 
et  loo  des  autres,  la  réaction  de  cet  acide  a  lieu.  La  marche 
suivante  m'a  paru  la  meilleure  :  i^  calciner  le  mélange  des 
sels  à  analyser  avec  du  carbonate  d'ammoniaque  pour  dé- 
truire toute  trace  d'acide  nitrique;  2®  traiter  une  partie 
du  mélange,  dans  les  conditions  indiquées  au  n^  2,  par 
la  morphine  :  une  coloration  cramoisie  décèle  l'acide  tita- 
nique*,  3°  effectuer  sur  une  autre  partie  du  mélange  la 
réaction  de  la  codéine  :  une  coloration  mauve  indique  l'a- 
cide nîobique-,  4**  pratiquer  l'essai  sur  une  troisième  partie 
du  mélange  avec  la  résorcîne,  attendre  plusieurs  beures  : 
une  coloration  rose  dénonce  l'acide  tantalique;  5°  une 
dernière  partie  du  mélange,  donnant  par  le  ^-napbtol  et 
Teau  une.  coloration  violet  pourpre,  révèle  l'acide  stan- 
nique. 

b.  Cetle  dernière  réaction,  d'après  les  Tableaux  B,  C,  D, 
E,  caractérisera  Tétain  en  présence  de  l'arsenic,  de  Tanii- 
moine  et  du  bismuth,  et  permettra  de  distinguer  l'un  de 
l'autre  les  deux  naphtols. 

c.  Le  Tableau  A  fournit  une  méthode  simple  pour  dis- 
tinguer la  morphine  et  la  codéine;  il  suffira  en  effet  de 
faire  les  réactions  avec  l'acide  titanique  et  l'acide  niobique. 

d.  A  l'aide  des  Tableaux  A  et  B,  Tidentification  de 
l'acide  salicylique  et  de  ses  isomères  est  facile.  En  effet, 
l'acide  salicylique  donne  avec  l'acide  tilanique  une  colo- 
ration rouge  brique;  l'acide  méta-oxybenzoïque  fait  virer 
l'acideniobiqueau  jaune;  l'acide  para  produit  avec  l'acide 
tantalique  une  matière  groseille,  et  chacune  de  ces  trois 
réactions  n'a  pas  lieu  pour  les  deux  autres  acides. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


CONTRIBUTION    A    l'ÉTUDE    DU    TITAKE.  5ll 

5.  Les  Tableaux  précédents  pourraient  être  utilisés  de 
bien  d'autres  manières,  mais  cela  m^éloignerait  trop  de 
mon  sujet.  Ce  qu'il  importe  ici  d'en  retenir,  c'est  que  le 
titane  est  facilement  caractérisé,  même  en  présence  des 
acides  niobique  et  tantalique  qui  raccompagnent  souvent. 

CHAPITRE  II. 

DU   DOSAGE. 

1.  La  seule  méthode  pour  doser  l'acide  titanique,  indi- 
quée par  les  auteurs  comme  suffisamment  précise,  com- 
porte les  opérations  suivantes  :  Coudre  la  matière  avec  du 
bisulfate  de  potasse,  repreildre,  par  l'eau  froide,  le  mé- 
lange de  sulfates  et  de  titanates  ainsi  formés,  précipiter 
l'acide  titanique  par  une  ébuUition  prolongée  pendant 
six  heures,  calciner  l'acide  et  le  peser. 

Au  cours  de  ce  travail  sur  les  composés  du  titane,  j'ai 
constaté  que  diverses  circonstances  font  varier  considéra- 
blement les  poids  d'acides  trouvés  dans  les  analyses  d'une 
même  matière,  et  j'ai  été  par  là  conduit  à  rechercher  les 
conditions  les  plus  favorables  à  un  dosage  précis. 

2.  Avant  de  commencer  une  pareille  étude  (*),  il  fallait 
préparer  des  liqueurs  d'un  titre  connu  en  acide  titanique^ 
il  n'était,  en  effet,  pas  possible  de  traiter  par  le  bisulfate, 
pour  chaque  essai,  un  poids  d'acide  titanique  prélevé  spé- 
cialement ^  le  temps  nécessaire  à  la  dissolution  de  la  masse 
fondue  est  trop  considérable  et  ne  permet  pas  d'appliquer 
ce  procédé  à  une  série  nombreuse  d'expériences. 

Deux  moyens  différents  m'ont  fourni  ces  liqueurs  de 
titre  connu. 

A.  Une  solution  sulfurique  d'acide  titanique  servait  de 
point  de  départ.  On  y  dosait  l'acide  titanique  par  évapora- 


(*)  Lucien  Lévy,  Journal  de  Chimie  et  de  Pharmacie^  juillet  1887. 
Comptes  rendus j  1887. 
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ttOQ  et  caicination  en  présence  du  carbonate  d'ammo- 
niaque. 

B.  Une  solution  d'acide  titanique  dans  du  bisulfate  for- 
tement acidulé  était  évaporée,  calcinée  légèrement,  lavée 
à  Teau  bouillante  pour  éliminer  le  sel  potassique. 

L'exactiiude  de  ces  méthodes  resuite  des  expériences 
suivantes  : 

a.  5o^^  d'une  liqueur  sulfurique  sont  traités  suivant  A  ] 
on  trouve  Ti02=  o8%o86. 

So^"^  de  la  même  liqueur  sont  en  partie  neutralisés  par 
la  potasse  et  traités  suivant  6;  on  trouve  Ti02=  oS',o86. 

p.  o^**,  I  d'acide  titanique  est  dissous  dans  le  bisulfate, 
acidulé,  repris  par  l'eau,  traité  d'après  B;  on  trouve 
Ti02=o8',ïoi. 

Les  deux  méthodes  sont  donc  sufGsantes,  mais  il  faut 
s'en  tenir  absolument  aux  conditions  indiquées;  par 
exemple,  on  ne  doit  pas  employer  pour  le  second  procédé 
de  liqueurs  trop  peu  acides,  car  dans  ce  cas  la  fusion  de 
l'acide  titanique  donne  un  sulfate  double  d'acide  titanique 
et  de  potasse. 

3.  Des  liqueurs  préparées  comme  il  vient  d'être  dit  et 
contenant  des  quantités  connues  d'acide  titanique  m'ont 
servi  de  point  de  départ  pour  apprécier  la  valeur  de  la 
méthode  ordinaire  de  dosage  de  cet  acide,  en  présence  de 
quantités  plus  ou  moins  grandes  d'acide  sulfurique  et  de 
sulfates. 

Les  résultats  sont  exposés  dans  les  Tableaux  suivants. 

A.  Influence  de  l'acide  sulfurique  et  du  sulfate  de  potasse. 

a.  Des  échantillons  de  5o"  d'une  liqueur  contiennent 
06',  086  d'acide  titanique  et  S^'jSôi  d'acide  sulfurique  ;  ils 
sont  plus  ou  moins  neutralisés  par  de  la  potasse,  amenés 
au  volume  loo*^^  et  maintenus  à  ce  volume  pendant  une 
ébuUition  de  six  heures. 
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On  trouve 
TiO«. 
gr  gt 

Lorsqu'il  reste  encore  i,oo  d*acide  sulfurique  libre. .  0,082 

»  o,5o  »  o,o85 

»  0,00  »  0,100 

Lorsqu'on^dépasse  la  saturation  d'environ  i 0,108 


p.  Des  échantillons  de  5o"  d'une  autre  liqueur  con- 
tiennent o6',o36d'acîde  titanique,  Ss^^fiô  d'acide  sulfu- 
rique libre,  un  grand  excès  de  sulfate  de  potasse^  ils  sont 
plus  ou  moins  neutralisés  par  de  la  potasse,  amenés  au 
volume  iSo*^^  et  maintenus  pendant  une  ébullition  de  six 
heures. 

Lorsque  tout  l'acide  subsiste,  il  ne  précipite  point  de 
TiO^ 

TiO«. 

Lorsqu'il  reste  0*^,843  d'acide  libre,  on  trouve o»',o36 

Lorsqu'on  sature  l'acide  libre,  on  trouve 0**^,047 

De  ces  deux  séries  d'expériences  il  résulte  que,  pour 
avoir  la  précipitation  complète  de  l'acide  titanique  en  li- 
queur sulfurique,  et  en  présence  du  sulfate  de  potasse,  il 
faut  :  i^  que  la  liqueur  soit  acide ^  2®  que  Tacidité  soil 
d'environ  de  o^^jS  d'acide  sulfurique  pour  i5o*^*^  ou  deo,5 
pour  100  du  poids  total  de  la  liqueur. 

B.  Influence  de  l'acide  sulfurique  et  des  autres  sulfates 
alcalins. 

D'expériences  faites  sur  des  liqueurs  analogues,  avec 
des  quantités  de  soude  et  de  d'ammoniaque  équivalentes 
aux  quantités  de  potasse  employées  plus  haut,  il  résulte  : 
i<*  que  la  soude  se  comporte  comme  la  potasse 5  2®  que 
l'ammoniaque  se  conduit  comme  la  potasse,  tant  que  l'on 
n'a  pas  atteint  la  saturation  de  l'acide  sulfurique,  mais  que, 
mise  en  excès,  elle  ne  précipite  que  le  poids  net  d'acide 

Jnn.de  Ckim,ei  dePh/s,,  6* série,  t.  XXV.  (Avril  1892,)  33 
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tîtanique,  car  Texcès  d'alcaii  se  volatilise  pendant  l'ébul- 
litîon  prolongée. 

En  résumé,  les  oxydes  alcalins  n'ont  pas  d'influence  en 
liqueur  acide. 

G.  Influence  de  l'acide  sulfnrique  en  présence  de  la  potasse 
et  de  l'oxyde  de  zinc. 

a.  Des  échantillons  de  So^*^  contiennent  o6'',o35  (Tacîde 
titanique,  oS',o365  d'oxyde  dezinc(quanti lés  équivalentes) 
et  j8',6i4  d'acide  sulfurique;  ils  sont  plus  ou  moins  neu- 
tralisés par  de  la  potasse,  amenés  au  volume  loo*^*^  ei 
maintenus  à  ce  volume  pendant  une  ébullition  de  six 
heures. 


Lorsque  l'acide  libre  subsiste  totalement,  on  trouve 

Lorsqu'il  reste  0,800  d'acide  libre  » 

»  0,468  »  » 

»  0,234  »  " 

»  0,117  "  '^ 

»  0,025  ))  M 


TiO^ 
0,o32 

o,o3i 
o,o35 
o,o35 
o,o36 
o,o355 


Lorsqu'on  a  légèrement  dépassé  la  saturation,  la  quan- 
tité précipitée  augmente;  à  mesure  que  Texcès  de  potasse 
croit,  le  dépôt  augmente  de  poids,  jusqu'à  un  certain  maxi- 
mum (oS',o86),  puis  il  diminue.  Cela  tient  sans  doute 
à  la  solubilité  de  l'oxyde  de  zinc  dans  la  potasse.  Ainsi 
lorsque  la  neutralisation  de  Tacide  sulfurique  libre  a  lieu 
pour  35**,  5  d'une  potasse  titrée 

ce  gr 

avec  35,6  de  cette  potasse,  on  trouve  un  précipité  de  o,o36 
»     36  »  ^>  0,076 

»     36,5  »>  ;  0,0755 

»     37  »  o  0,081 

»     38  n  »  0,086 

>J        39  >  n  0,084 

»  40  )  K  0,045 
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p.  Des  échantillons  de  So*'^  contiennent  o8',o36  d'acide 
titanique,  o^"",  0672  d'oxyde  de  zinc  (quantités  voisines  des 
proportions  de  la  formule  TîO*,  aZnO),  et  68',o39  d'acide 
sulfurique  libre  ;  ils  sont  plus  ou  moins  neutralisés,  ame- 
nés et  maintenus  à  i5o^^  pendant  une  ébuUition  de  six 
heures  : 

TiO^ 

Lorsqu'il  reste  o8',8oo  d'acide  libre,  on  trouve oS'",o36j 

»  o**",  160  »  »  o8',o36") 

Lorsqu'on  dépasse  la  saturation,  le  dépôt  augmente  jus- 
qu'à un  maximum,  puis  il  diminue;  c'est  ainsi  que, 
lorsque  la  saturation  a  lieuavec  1 17*^*^  d'une  potasse  titrée, 

ce  fr 

avec  122     de  cette  potasse,  on  trouve o,io65 

»      i5o  »  »  0,0765 

»     200  »  »  o,o535 

y.  Des  échantillons  de  5o*^*^  contiennent  oS',086  d'acide 
titanique,  oS'',26o  d'oxyde  de  zinc  (proportions  voisines 
de  celles  de  la  formule  Ti02,3ZnO)  et  i6%872  d'acide 
sulfurique;  ils  sont  plus  ou  moins  neutralisés,  amenés  et 
maintenus  à  100^^  pendant  uneébullition  de  six  heures. 

TiO». 
Lorsqu'il  reste  0^,4^8  d'acide  libre,  on  trouve    o«%o85 
»  o'^jOiS  »  ©«^oSe 

Enfin,  lorsqu'on  a  dépassé  la  saturation,  la  quantité 
déposée augmentejusqu'à un  maximum,  et diminueensuite. 
C'est  ainsi  que,  lorsque  la  saturation  a  lieu,  avec  55^^,35 
d'une  potasse  titrée, 

avec    60*^  de  cette  potasse,   on  trouve  08",  3 19  d'acide  titanique 
»     loo"""  »  »  o«'',3o5  » 

De  ces  trois  expériences,  il  résulte  que  le  sulfate  de  zinc 
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n^a  pas  d'influence  sur  le  dosage  de  Tacide  litanique  et 
qu'il  suffit  d'avoir  une  liqueur  ne  contenant  pas  plus  de 
o^',  5  pour  loo  d'acide  libre,  tout  en  restant  acide,  pour 
faire  un  dosage  exact. 

D.  L'ammoniaque  substituée  à  la  potasse  dans  la  série 
précédente  donne  des  résultats  analogues^  par  exemple, 
on  a  trouvé,  dans  la  série  y»  o^^joSS  d'acide  titanique  et 
o6',o83  lorsque  l'ammoniaque  est  en  excès. 

E.  Influence  simultanée  du  sulfate  de  potasse  et  d'antres 

sulfates  métalliques. 

Des  échantillons  de  5o"  contiennent  oS',o43  d'acide  li- 
tanique ^t  i6'',87a  d'acide  sulfurique  libre^  on  y  a  ajouté 
des  solutions  de  différents  sulfates  ;  on  a  plus  ou  moins  neu- 
tralisé par  de  la  potasse,  et  on  a  porté  le  volume  à  iSo^"", 
volume  maintenu  pendant  une  ébuUition  de  six  heures. 

Avec  les  sulfates  de  magnésie,  d'alumine  et  de  cuivre, 

TiO». 
lorsqu'il  reste  o'',84o  d'acide  libre,  on  trouve. . . .  0,042 
el  lorsqu'il  en  reste  08'',  aSo,  on  trouve o,o43 

Donc,  en  présence  de  ces  sulfates,  les  résultats  sont  les 
mêmes  qu'en  présence  du  sulfate  de  zinc. 

F.  La  même  expérience,  faite  en  présence  du  sesqui- 
oxyde  de  fer,  a  donné  des  nombres  fortement  exagérés  (on 
a  trouvé  jusqu'à  i^%398  au  lieu  de  oB',o43). 

4.  Remarques.  —  a.  Lorsqu'on  applique  la  méthode 
usuelle  à  un  échantillon  de  aoo™^'  à  Soo^S'  de  matière 
tilanique,  avec  i^'  ou  i^',  5  de  bisulfate,  après  la  fusion  il 
reste  environ  o^',  5oo  d'acide  sulfurique  libre,  el  on  est 
obligé  pour  redissoudre  la  masse  fondue  d'employer  envi- 
ron 100"  d'eau.  Toulefois,  suivant  que  Ton  aura  chauffé 
plus  ou  moins  Ia*masse  foiidue,  qu'on  aura  par  conséquent 
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volatilisé  plus  ou  moins  d'acide  sulfurique,  suivant  que  la 
matière  sera  plus  ou  moins  riche  en  bases,  il  restera  plus 
ou  moins  diacide  libre  dans  la  masse  dissoute  et  il  pourra 
se  présenter  des  cas  défavorables. 

On  pourrait,  il  est  vrai,  régler  Facidité  d'après  les  prin- 
cipes émis  plus  haut,  a  Taide  d'un  dosage  acidimétrique 
fait  sur  une  partie  aliquote  de  la  solution;  mais  les  expé- 
riences suivantes  prouvent  qu'il  est  préférable  de  neu- 
traliser complètement  la  liqueur,  puis  d'y  ajouter  la  quan- 
tité voulue  d'acide  sulfurique. 

a.  5o^*^  d'une  liqueur  contiennent  oS'5086  d'acide  tîta- 
nique;  on  a  neutralisé,  puis  ajouté  o^^'^giS  d'acide  sulfu- 
rique et  complété  à  100".  On  a  trouvé  Ti02=  o8',o8a, 
ce  qui  est  le  nombre  trouvé,  en  laissant,  a  priori,  i^^ 
d'acide  non  neutralisé(expériencesdu paragraphe  3,  A, a). 

p.  La  même  liqueur,  neutralisée  par  la  potasse,  est  ad- 
ditionnée de  oS',^5o  d'acide  sulfurique  et  complétée  à  100*^''; 
on  trouve  Ti 02=0, 865. 

Y»  La  même  liqueur,  neutralisée  par  la  potasse  et  l'oxyde 
de  zinc,  est  additionnée  de  o^'',25b  d'acide  sulfurique  et 
complétée  à  100*^*=^  on  trouve  Ti02=  0,086. 

b.  Dans  l'application  de  la  méthode  usuelle,  la  grosse 
difficulté  est  la  solution  de  la  masse  fondue;  or  il  résulte 
des  expériences  précédentes  que  la  quantité  d'acide  sulfu- 
rique qui  existe  lors  delà  solution,  dans  la  liqueur,  n'a 
pas  d'influence,  à  condition  qu'il  soit  en  partie  neutralisé 
au  moment  de  la  précipitation.  On  pourra  donc  accélérer 
la  solution  de  la  masse  fondue  par  une  addition  d'acide 
sulfurique  suffisante  pour  transformer  le  sulfate  de  potasse 
en  bisulfate. 

c.  En  liqueur  tartrique,  TiO*  n'est  plus  précipité  par  la 
chaleur;  si  on  essaye  alors  de  précipiter  le  métal  par  l'hy 
drogène  sulfuré,  celui-ci  entraine  une  partie  de  l'acide 
titanique. 


Digitized  by  VjOOQ IC 


5l8       L.  LÉVY.  CONTRIBUTION  A  l' ÉTUDE  DU  TITÂHB. 

En  liqueur  acétique,  TiO^  est  parlielleinent  précipité, 
même  à  froid ^  mais  à  l'ébuUition  il  ne  Test  jamais  com- 
plètement. 

5.  De  tout  ce  qui  précède,  il  résulte  que,  pour  faire  un 
dosage  exact  d'acide  titanique,  en  présence  d'un  alcali 
ou  des  oxydes  de  zinc,  de  magnésium,  d'aluminium  ou  de 
cuivre,  il  suffira  de  fondre  la  matière  dans  le  bisulfate  de 
potasse,  de  redissoudre  la  masse  en  acidulant  au  besoin  la 
liqueur,  de  neutraliser  par  la  potasse  ou  l'ammoniaque, 
d'ajouter  à  la  liqueur  o*%5  pour  loo  de  son  volume  d'acide 
sulfurique,  enfin  de  faire  bouillir  six  heures,  en  rempla- 
çant coastamment  Teaù  évaporée. 

Jamais  il  ne  faut  appliquer  celte  méthode  en  présence  du 
sesquioxyde  de  fer. 


CONCLUSIONS. 

En  résumé,  dans  ce  Travail,  j'ai  développé  les  points 
suivants  : 

I**  J'ai  produit  des  cristaux  très  riches  en  titane,  qui, 
s4ls  ne  sont  pas  des  cristaux  de  titane  pur,  sont  un  alliage 
de  titane  et  de  silicium; 

2®  J'ai  formé  un  alliage  de  titane  et  d'aluminium; 

3"  J'ai  donné  la  composition  du  peroxyde  de  titane; 

4"  J'ai  indiqué  la  préparation  de  plusieurs  titanates 
de  zinc; 

5"^  J'ai  énoncé  un  nouveau  mode  de  formation  du  tri- 
chlorure  de  titane; 

6®  J'ai  étudié  un  grand  nombre  de  titanates  de  phénols 
à  savoir  :  ceux àc phénol,  de  crésol,  de  thymol,  de  naphtol, 
d'acides  picrique  et  salicy ligue;  à  ces  deux  derniers  j'ai 
rattaché  l'étude  de  deux  combinaisons  moléculaires,  l'une 
de  titanate  picrique  avec  le  chlorure  de  titane,  l'autre  de 
titanate  salicylique  avec  V ammoniaque; 
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7^  Enfin,  après  avoir  obtenu  de  nouvelles  réactions  qua- 
litatwes  du  titane,  j'en  ai  recherché  le  meilleur  mode  de 
dosage. 
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NOUVELLE  MÉTHODE  DE  DÉTERMINATION  DU  POINT  GRITIOUE. 
APPLICATION  DE  CETTE  MÉTHODE  AU  CAS  PARTICULIER  DE 
L'EAU  ET  A  LA  RECHERCHE  DE  LA  LOI  DES  TENSIONS  DE  LA 
VAPEUR  D EAU  SATURÉE; 

Par  mm.  L.  GAILLETET  et  COLARDEAU. 


La  découverte  dé  l'état  critique  de  la  matière  a  contribué, 
dans  ces  dernières  années,  pour  une  très  large  part,  au 
.développement  de  la  théorie  des  gaz.  Les  constantes  phy- 
siques qui  le  caractérisent  ont  eu  la  plus  grande  importance 
pour  la  détermination  des  fonctions  mathématiques  qui 
représentent  les  propriétés  thermiques  et  mécaniques  des 
fluides,  et  qui  établissent  des  relations  entre  les  deux  états 
gazeux  et  liquide.  C*est  pourquoi  l'évaluation  de  ces  élé- 
ments critiques  présente  le  plus  grand  intérêt  pour  les 
divers  corps  et  a  déjà  été  faite  pour  la  plupart  d'entre  eux. 

Cependant,  pour  Teau,  ces  éléments  étaient  très  mal 
connus  jusqu'en  ces  derniers  temps,  à  l'inverse  des  autres 
constantes  physiques  qui  ont  été  déterminées  pour  elle  avec 
le  plus  grand  soin.  On  rencontre,  en  effet,  avec  l'eau,  des 
difficultés  particulières  dans  l'application  des  méthodes 
usuelles.  Ces  méthodes  consistent,  comme  l'on  sait,  à 
profiler  de  ce  que  la  température  critique  est  celle  à  la- 
quelle s'établit  la  transition  continue  de  l'état  liquide  à 
Tétat  gazeux.  Les  différences  caractéristiques  entre  les  gaz 
et  les  liquides  tendent  à  disparaître  à  cette  température, 
et  la  surface  terminale  du  liquide  en  présence  de  sa  vapeur 
saturée*s'efface. 
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Pour  voir  cette  disparition  graduelle  du  ménisque,  il 
faut  naturellement  enfermer  le  liquide  dans  un  récipient 
transparent.  Or,  aux  températures  pour  lesquelles  le  phé- 
nomène se  produit  avec  l'eau,  le  verre  est  fortement  attaqué^ 
il  se  dévitrifie  et  devient  opaque  comme  de  la  porcelaine. 
De  plus,  la  destruction  de  la  couche  superficielle  du  verre 
amène  une  perturbation  profonde  dans  Féquilibre  molécu- 
laire de  toute  la  masse.  Alors,  sous  Taction  de  la  pression, 
le  verre  fait  explosion. 

C'est  précisément  pour  cette  raison  que  Cagiiiard-Latour, 
à  qui  l'on  doit  les  premières  expériences  sur  le  point  cri- 
tique de  Teau,  n'a  réussi  qu'avec  difficulté  à  voir  disparaître 
la  surface  terminale  de  ce  liquide.  Il  a  cherché  à  retarder 
la  dé  vitrification  du  verre  par  Taddition  de  carbonate  de 
soude,-  mais  cette  substance  altère  la  pureté  du  liquide. 
D'ailleurs,  la  disposition  même  de  l'expérience  ne  lui  a 
permis  aucune  mesure  précise  de  la  température  et  de  la 
pression. 

Nous  avons  repris  nous-mêmes  ces  essais  avec  des  tubes 
de  verre,  mais  nous  avons  rencontré  les  mêmes  accidents. 
En  général,  l'explosion  de  ces  tubes  a  mis  fin  à  l'expérience, 
et  ceux  qui  ont  résisté  sont  devenus  tellement  opaques 
qu'il  a  été  bientôt  impossible  de  voir  ce  qui  se  passait  à 
leur  intérieur. 

Les  résultats  d'expériences  faites  précédemment  par 
nous  sur  l'étal  critique  de  la  matière  (*)  nous  ont  suggéré 
une  méthode  qui  n'a  pas  les  inconvénients  qu'on  vient  de 
signaler,  car  elle  permet  d'opérer  sans  voir  le  liquide  et, 
par  suite,  de  l'enfermer  dans  un  tube  de  métal  très  résis- 
tant. 

Principe  de  la  méthode,  —  Imaginons  un  tube  de  capa- 
cité déterminée,  incomplètement  rempli  du  liquide  à  étu- 
dier, et  relié  à  un  manomètre.  Portons  ce  tube  à  diverses 


{*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  XVIII,  octobre  1889. 
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températures  f^,  ^27  ^a  •  •  m  et  mesurons  les  pressions  cor- 
respondantes Pi , pi^  pz'^'  au  manomètre,  puis  traçons  la 
courbe  des  résultats  (Jig.  2).  Admettons  que  le  tube  con- 
tienne assez  de  liquide  pour  que  celui-ci  ne  soit  pas  en- 
tièrement vaporise  avant  le  point  critique.  La  courbe 
OABM  que  nous  venons  de  tracer  est  la  courbe  des  ten- 
sions de  la  vapeur  saturée  jusqu'à  la  température  critique, 
que  nous  supposerons  correspondre  à  Tabscisse  du  point 
M.  Au  delà,  en  ME,  c'est  la  courbe  des  tensions  de  la 
matière  fluide  qui  a  remplacé,  à  partir  du  point  critique, 
le  mélange  de  liquide  et  de  vapeur  que  Ton  avait  avant. 

Recommençons  la  même  expérience  avec  le  mèine'tube, 
mais  avec  une  quantité  de  liquide  plus  grande,  insuffisante 
toutefois  pour  le  remplir  complètement  par  sa  dilatation. 
Jusqu'à  la  température  critique,  on  va  avoir  encore  une 
vapeur  saturée  dont  la  tension  fournira  une  courbe  se 
superposant  exactement  à  la  précédente.  Mais,  à  partir  de 
là,  la  matière  renfermée  dans  le  tube  n'est  plus  dans  les 
mêmes  conditions  que  tout  à  Theure,  sa  masse  est  plus 
grande  et  elle  occupe  le  même  volume;  elle  a  une  tension 
plus  forte  et  la  branche  de  courbe  MD,  à  partir  de  M,  ne 
se  superpose  plus  à  celle  obtenue  précédemment. 

En  résumé,  avec  des  poids  variables  d'eau  enfermés 
dans  le  tube,  on  a  une  série  de  courbes  qui  coïncident  jus- 
qu'en un  certain  point,  et  l'abscisse  de  ce  point,  d'après 
ce  qui  précède,  représente  la  température  critique.  Au 
delà,  chaque  courbe  prend  une  direction  particulière  qui 
dépend  de  la  quantité  d'eau  employée. 

Quant  à  l'ordonnée  du  même  point,  elle  donne  la  valeur 
de  la  pression  critique. 

On  voit  que  celle  méthode  a  Tavaniage  de  fournir  en 
même  temps  la  courbe  des  tensions  de  la  vapeur  du  liquide 
et  qu'elle  n'exige  pas  que  ce  liquide  soit  visible  pour  l'opé- 
rateur. 

Description  des  appareils,  —  Le  tube  T  dans  lequel 
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Teau  était  enfermée,  lors  de  nos  expériences^  est  en  acier  (*). 
Il  a  environ  iS™"^  de  diamètre  intérieur  et  une  épaisseur 
de  5"^°^  suffisant^  pour  résister  à  ces  hautes  pressions. 
La  longueur  de  ce  tube  est  de  ao^"*  environ.  C^est  cette 
partie  de  l'appareil  qui  est  chauSee  directement  dans 
le  bain  VV.  La  partie  inférieure  de  ce  tube  est  reliée  par 
un  conduit  capillaire  d^acier  flexible  ABC  à  un  autre  tube 
T'  également  en  acier  et  du  même  diamètre  que  T.  Enfin 
ce  tube  T'  communique  lui-même  à  un  manomètre  à  hy- 
drogène comprimé  M  et  à  une  pompe  P  permettant  de 
refouler  de  Teau  en  T'  (2). 

La*pression  de  la  vapeur  dans  le  tube  T  est  transmise 
au  manomètre  par  Tintermédiaire  de  cette  eau  et  d'une 
colonne  de  mercure  qui  occupe  tout  Tespace  DA6CE.  Un 
fil  de  platine  isolé  S  traverse  la  paroi  de  T'.  Il  est  relié  à 
une  sonnerie  électrique  H  qui  entre  en  jeu  quand  le  mer- 
cure de  T' vient  à  le  toucher.  Ce  dispositif  permet,  comme 
on  va  le  voir,  de  maintenir  rigoureusement  constante  la 
capacité  DF  réservée,  dans  le  tube  laboratoire,  au  liquide 
et  à  sa  vapeur.  En  efTet,  à  mesure  que  la  température 


(')  Nous  nous  attendions  à  être  obligés  de  doubler  intérieurement 
de  platine  le  tube  d'acier,  à  cause  de  la  décomposition  de  l'eau  par  le 
fer  à  ces  températures  ;  mais  nous  n'avons  jamais  constaté  de  dégage- 
ifteot  d'hydrogène  aux  températures  les  plus  élevées  réalisées  au  cours 
des  expériences;  sans  doute  il  se  forme  sur  la  paroi  interne  du  tube 
une  mince  couche  protectrice  d'oxyde  magnétique. 

C)  La  construction  du  tube  T  a  demandé  des  précautions  particu- 
lières. Il  était  nécessaire  que  le  canal  intérieur  fût  parfaitement  lisse. 
On  a  alésé  au  tour  ce  canal  dont  le  fond  a  été  travaillé  en  forme  de 
calotte  sphérique.  L'autre  extrémité  du  tube  a  été  fermée  à  l'aide  d'un 
bouchon  d'acier,  creusé  aussi  en  forme  hémisphérique  et  soudé  à  la 
forge.  Ce  bouchon  est  perforé  et  taraudé  dans  toute  sa  longueur.  C'est 
dans  cette  partie  taraudée  qu'est  vissée  l'extrémité  du  tube  d'acier 
flexible  ABC.  Pour  éviter  les  fuites  qui  se  seraient  forcément  produites 
dans  les  conditions  de  pression  et  de  température  où  se  faisaient  les 
expériences,  on  a  complété  la  liaison  des  deux  tubes  au  moyen  d'une 
soudure  au  phosphure  de  cuivre,  inattaquable  au  mercure  et  que  nous 
avions,  les  premiers,  déjà  employée  dans  plusieurs  occasions. 
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s'élève  et  que  la  pression  s'accrott,  le  mercure  tend  â  être 
refoule  de  T  vers  T'.  Dès  que  le  fil  de  platine  S,  par  son 
contact  avec  ce  mercure,  fait  fonctionner  la  sonnerie,  on 
manœuvre  irès  lentement  le  piston  à  vis  R  de  la  pompe 
hydraulique,  de  façon  à  ramener  le  mercure  toujours  au 
même  niveau  indique  par  Tarrêt  de  la  s^onnerie. 

En  réalité,  au  lieu  d'un  seul  contact  électrique  S,  il  y  en 
a  deux  sur  T'.  Le  second  S',  situé  à  quelques  centimètres 
au-dessus  de  S,  est  en  relation  avec  une  seconde  sonnerie 
H'  qui  fonctionne  dans  les  circonstances  suivantes  (*). 
Admettons  que,  par  suite  d^une  manœuvre  trop  lente  du 
piston  à  vis  R,  le  refoulement  de  l'eau  de  P  vers  T'  ne  suf- 
fise pas  à  arrêter  le  mouvement  ascendant  du  mercure 
en  T',  à  cause  de  l'augmentation  de  pression  provenant 
de  réchauffement  continu  de  T,  cette  seconde  sonnerie 
entrera  en  jeu  au  moment  où  le  mercure  touchera  S'  à 
son  tour.  Or,  la  position  de  S'  est  calculée  de  façon  que 
ceci  arrive  précisément  au  moment  où  la  totalité  du  mer- 
cure contenu  en  T  va  être  expulsée  et  où  l'eau  va  être 
elle-même  rejetée  à  l'extérieur.  Cette  seconde  sonnerie 
n'est  donc  qu'une  sonnerie  d'alarme  avertissant  les  opéra- 
teurs du  moment  où  il  y  a  danger  qu'une  partie  dé  l'eau 
sur  laquelle  porte  Texpérience  soit  chassée  du  tube  labo- 
ratoire. Dans  toute  expérience  où  cette  sonnerie  d'alarme 
n'aura  pas  fonctionné,  on  sera  certain  que  le  poids  d'eau 
sur  lequel  on  a  opéré  est  resté  invariable.  Nous  n'avons 
accepté  comme  bonnes  que  la  série  d'expériences  dans 
lesquelles  cette  condition  a  été  réalisée. 

Remplissage  des  appareils,  —  L'espace  GF  restant 
libre  au-dessus  de  l'eau  en  T  doit  être  occupé,  pendant 

(•)  L'isolement  des  fils  de  platine  S^S'  est  assuré,  même  sous  les 
plus  hautes  pressions,  grâce  au  dispositif  suivant  :  chacun  de  ces  fils 
occupe  Taxe  d'un  tronc  de  cône  en  fibre,  dont  la  large  base  est  tournée 
vers  l'intérieur  du  tube  T'.  Ce  tronc  de  cône,  chassé  vers  l'extérieur 
par  la  pression,  donne  une  fermeture  absolument  hermétique. 
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]*expéiieiice,  par  la  vapeur  seule.  Il  faut  donc  en  éliminer 
toute  trace  d'air  qui  apporterait  une  perturbation  dans  les 
tensions  observées.  Quand  le  tube  T  est  froid,  cette  vapeur 
est  condensée  et  la  provision  d'eau  enfermée  dans  ce  tube 
en  touche  le  sommet.  Le  mercure  de  T'  est  déprimé,  au- 
dessous  de  S,  d'une  quantité  précisément  égale  à  GF,  à 
cause  de  Tégalilé  des  diamètres  de  T  et  T'. 

Pour  obtenir  le  remplissage  dans  ces  conditions,  on 
opère  comme  il  suit.  Tout  l'appareil  étant  vide  et  le  bou- 
chon L  de  T'  ouvert,  on  remplit  d'eau  T',  puis  on  le  relie 
à  une  machine  pneumatique  et  l'on  y  fait  le  vide.  L'air 
de  T  se  dilate  et  sort  en  bulles  à  travers  l'eau  de  T'.  On 
laisse  ensuite  rentrer  l'air;  la  pression  atmosphérique  re- 
foule dans  T  l'eau  qui  remplissait  T'.  Comme  il  est  tou- 
jours à  craindre  qu'il  reste  une  bulle  d'air  en  T,  on 
recommence  le  vide  en  faisant  bouillir  l'eau  pour  chasser 
cette  bulle. 

Ceci  fait,  on  verse  dans  T'  le  mercure  qui,  pendant 
l'expérience,  doit  occuper  l'espace  DABCO.  Ce  mercure 
se  trouve  en  entier  dans  T'  et  ne  peut  pénétrer  dans  T  qui^ 
à  ce  moment,  est  encore  rempli  d'eau. 

Il  s'agit  alors  d'expulser  de  T  l'excès  d'eau  qui  s'y  trouve 
et  de  n'y  laisser  que  la  quantité  jugée  nécessaire  pour 
l'expérience.  Pour  cela,  on  achève  de  remplir  T'  avec  de 
l'eau,  puis  on  bouche  son  ouverture  avec  un  simple  bou- 
chon de  liège  muni  d'un  petit  tube  de  verre  recourbé 
au-dessous  duquel  on  place  une  éprouvette  graduée.  On 
chauffe  alors  T  avec  précaution  ;  la  dilatation,  puis  la  va- 
porisation chassent  hors  de  T  une  partie  de  l'eau  qui  s'y 
trouve  contenue.  Cette  eau  traverse  le  mercure  de  T'  et 
vient  s^écouler  dans  J'éprouvetie  graduée.  Quand  on  en  a 
expulsé  la  quantité  voulue,  on  plonge  T  dans  l'eau  froide 
pour  condenser  la  vapeur.  La  pression  atmosphérique  re- 
foule alors  le  tout  dans  T,  et  le  mercure,  dans  T',  se 
trouve  déprimé  jusqu'en  un  certain  point  Z. 
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R<>fnarqaoDSy  de  suite,  que  Ton  a  une  vérification  très 
facile  de  la  quantité  d^ean  laissée  en  T,  en  mesurant  la 
distance  OZ  du  niveau  de  mercure  dans  Ty  aa  contact  élec- 
trique S.  Cet  espace  n'est  autre,  en  eifet,  que  celui  qui 
sera  réservé  tout  à  l'heure  h  la  vapeur  dans  T  et  qui  est 
représenté  par  GF  dans  la  figure.  En  retranchant  ce  vo- 
lume OZ  de  Tespare  total  DF  qui  est  connu  parle  jau- 
geage de  l'appareil,  on  a  la  quantité  d^eau  restée  dans  le 
tube.  OZ  se  mesure,  avec  la  plus  grande  facilité,  à  Taide 
d'une  tige  métallique  graduée  reliée  à  une  sonnerie  élec- 
trique et  qu'on  introduit  dans  T'.  Celte  tige,  isolée  laté- 
ralement et  dénudée  seulement  à  son  extrémité  libre,  met 
en  jeu  la  sonnerie  dès  que  cette  extrémité  touche  Z.  Il 
suffît  de  mesurer,  à  ce  moment,  la  portion  de  la  lige  plon- 
gée dans  T'  pour  avoir  la  position  de  Z  (*). 

L^appareil  est  alors  prêt  à  fonctionner.  On  rattache  le 
tube  T'  à  la  pompe  et  Ton  établit  dans  l'appareil  une  pres- 
sion de  quelques  atmosphères  pour  éviter  tout  accident  au 
moment  oii  l'eau  commencera  à  se  vaporiser  dans  le  tube 
laboratoire.  Enfin  on  plonge  ce  tube  dans  le  bain  W. 

Le  liquide  que  nous  avons  employé  en  premier  lieu, 
pour  former  ce  bain  était  le  mercure.  Dès  nos  premières 
expériences,  nous  avons  constaté  que  le  point  d'ébulliiion 
de  ce  liquide  est  inférieur  à  la  température  critique  de 
Teau.  Nous  avons  eu  alors  recours  à  un  bain  formé  d'un 
mélange  à  parties  égales  de  nitrate  de  soude  et  de  nitrate 
de  potasse.  Ce  mélange,  notablement  plus  fusible  que  cha- 
cun de  ses  éléments,  est  liquide  à  partir  de  220®  et  permet 
de  dépasser  facilemenl  la  température  de  4oo®  (*). 


(*)  C'est  en  répétant  cette  mesure,  une  fois  les  expériences  termi- 
nées, que  nous  avons  pu  constamment  nous  assurer,  par  l'inTariabiliLé 
de  la  position  de  Z,  que  Feau,  au  contact  du  fer  à  cette  haute  tempé- 
rature, ne  s'était  pas  décomposée,  et  qu'aucune  quantité  appréciable 
d'hydrogène  ne  restait  dans  le  tube  T. 

(')  Ce  bain  nous  a  donné  d'excellents  résultats.  Il  est  très  limpide. 
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Ce  bain  ëlait  chauffé  par  plusieurs  couronnes  de  g^az, 
dans  une  bouteille, à  mercure  dont  on  avait  enlevé  la  par- 
tie supérieure.  Pour  faire  une  observation,  on  réglait  le 
gaz  de  façon  à  obtenir  une  température  stationnaire  et 
l'on  agitait  énergiquement  pour  uniformiser  cette  tempé- 
rature. Amenant  alors,  par  une  manœuvre  convenable  du 
piston  à  vis R de  la  pompe,  le  contact  du  mercure  en  S, 
on  lisait  simultanément  la  pression  sur  le  manomètre  et  la 
température  aux  divers  thermomètres.  Nous  avons  em- 
ployé successivement  un  thermomètre  à  air  et  deux  ther- 
momètres à  mercure,  construits  de  façon  à  pouvoir  mesu- 
rer des  températures  supérieures  à  4oo°. 

Résultats.  —  Les  résultats  obtenus  sont  consignés  dans 
la  courbe  et  le  Tableau  numérique  ci-après  : 


Tensions 
de  la 
vapeur  saturée, 
Températures  en 

centigrades.        atmosphères. 

o 
225 25,1 

23o 27,5 

235 3o,o 

240 32,8 

245 35,5 

25o 39,2 

•  255 4^,9 

260 46,8 

265 5o,8 

270 55,0 

275 59 , 4 

280 64,3 

285 69,2 

290 74,5 

295 80 ,  o 


Tensions 
de  la 
vapeur  saturée. 
Températures  en 

centigrades.  atmosphères. 

0 

3oo 86,2 

3o5 92 , 2 

3io 99,0 

3i5 106,1 

320 n3,7 

325 121,6 

33o i3o,o 

335 i38,8 

340 147,7 

345 i57,5 

35o 167,5 

355 178,2 

36o 188,9 

365 200,5 


aussi  fluide  que  l'eau,  et  ne  dégage  aucune  bulle  de  gaz.  L'uniformité 
de  température  s'y  établit  facilement,  et  nous  ne  pouvons  qu'en  re- 
commander l'emploi  aux  physiciens  qui  auraient  à  opérer  dans  des 
conditions  analogues. 
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La  température  à  laquelle  commencent  nos  expériences 
est  de  224®  environ.  Celle  à  laquelle  Begnaull  s\Hait  ar« 

Fig.  2. 


OB,  courbe  de  Regnault  construite  jusqu'à  230». 

OM,  courbes  des  tensions  de  la  vapeur  d'eau  saturée  de  223»  au  point 

critique. 
M,  point  critique. 
DME,  faisceau  de  courbes  divergentes  au  delà  du  poiat  critique. 

rêté  dans  la  détermination  des  tensions  maxima  de  la  ra- 
peur  d'eau  est  de  23o**.  On  voit  que  notre  courbe  se  rac- 
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corde  exactement  à  celle  de  Regnault  et  que  riniervalle 
A6,  de  â24°  à  aSo'',  est  un  arc  commun  à  ces  deux 
courbes. 

Les  points  qui  ont  servi  au  tracé  de  cette  figure  sont  au 
nombre  de  soixante  environ.  Usl  ont  été  obtenus  au  moyen 
de  six  séries  d'expériences  réalisées  avec  autant  de  poids 
d'eau  diiTé cents  dans  le  tube  laboratoire.  Les  six  courbes 
obtenues  .séparément  dans  chaque  série  coïncident  jus- 
qu'au point  qui  correspond  sensiblement  à  l'abscisse  365^. 
A  partir  dé  là,  les  six  courbes  divergent  nettement,  et 
chacune  d'elles  prend  une  direction  particulière. 

Nous  devons  en  conclure  que  la  température  critique  de 
'  l'eau,  déterminée  par  l'abscisse  du  point  de  divergence,  est 


Ko 


de  36^ 

Sur  la  figure,  l'ordonnée  qui  correspond  au  même  point 
et  qui  détermine  la  pression  critique  donne  pour  celle-ci 
la  valeur  de  200**°*,  5. 

On  peut  se  demander  ce  qui  arriverait  si  la  quantité  de 
liquide  sur  laquelle  on  opère  venait  à  remplir  totalement 
le  tube  par  sa  dilatation,  ou  à  être  complètement  vapori- 
sée avant  d'avoir  atteint  le  point  critique.  On  se  rend 
compte,  facilement  que,  dans  le  premier  cas,  à  partir  de 
l'instant  où  le  tube  sera  entièrement  rempli,  la  pression 
s'élèvera  avec  une  très  grande  rapidité.  On  aura  une  courbe 
qui  se  détachera  de  celle  des  tensions  de  la  vapeur  saturée 
ayant  le  point  correspondant  à  la  température  critique  et 
qui/élèvera  plus  rapidement  qu'elle.  Dans  le  second  cas, 
où  la  quantité  de  liquide  serait  insuffisante,  la  courbe  pas- 
serait au-dessous  de  celle  des  tensions  de  la  vapeur  sa* 
turée. 

Si  Ton  définit  le  point  critique  comme  étant  celui  où  les 
courbes  bien  connues  d'Andrews  présentent  un  point  d'in- 
flexion où  la  tangente  est  parallèle  à  l'axe  des  volumes,  il 
^^t  facile  de  se  rendre  compte  qu'à  chaque  poids  de  matière 

Ann.  de  Chim,  ei  de  Phyt.,  6*  série,  t.  XXV.  (Avril  iSgi,)  34 


[ 
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employée  correspond,  à  la  pression  critique,  un  volume 
critique  bien  déterminé.  Par  suite,  dans  nos  expériences, 
où  le  même  volume  contient  successivemrmt  des  quantités 
différentes  de  matière,  c'est  l'un  ou  Tautre  des  cas  qui 
viennent  d'être  examinés,  qui  se  présente  toujours  (*). 
C^est  pourquoi,  dans  le  faisceau  des  courbes  divergentes 
de  la  figure,  on  en  trouve  qui  passent  au-dessus  du  pro- 
longement de  la  courbe  des  tensions  Je  la  vapeur  saturée, 
tandis  que  les  autres  restent  au-dessous. 

On  conçoit  donc  que,  si  l'on  faisait  varier  dans,  de  trop 
larges  limites  la  quantité  de  liquide  en  expérience,  les 
courbes  cesseraient  de  se  séparer  sensiblement  d'un  point 
unique  :  leurs  points  de  divergence  se  trouveraient  répar- 
tis, sur  la  courbe,  suivant  un  arc  d'une  certaine  longueur, 
dont  l'extrémité  supérieure  serait  le  point  critique,  et  qui 
donnerait  une  figure  ayant  l'aspect  d'une  barbe  de 
plume. 

L'expérience  doit  donc  être  conduite  de  façon  que  les 
quantités  d'eau  employées  varient  entre  des  limites  assez 
restreintes. 

Nous  avonsconstatéjdans  la  construction  de  nos  courbes, 
tout  ce  qui  vient  d'être  expliqué.  Il  était  utile  de  ne  con- 
server, pour  la  clarté  de  la  figure,  que  les  courbes  dont 
les  points  de  divergence  étaient  suffisamment  rapprochés 
pour  correspondre  sensiblement  à  un  point  unique  sur  le 
dessin.  Ce  sont  alors  les  coordonnées  de  ce  point  qui  nous 
ont  fourni  les  éléments  critiques. 

Pour,  nous  assurer  de  l'exactitude  de  notre  méthode, 
nous  avons  cherché  à  la  vérifier  sur  un  corps  dont  le 


(  ^  )  A  moins  que,  par  l'effet  du  hasard,  le  volume  critique  du  poids 
de  matière  employée  ne  soit  précisément  égal  au  volume  du  tube  labo- 
ratoire. On  aurait  alors  une  courbe  qui  serait  le  prolongement  exact 
de  la  courbe  des  tensions  de  la  vapeur  saturée. 
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point  critique  fût  déjà  connu.  En  examinant  les  Mémoires 
de  Cagniard-Lalour,  nous  avons  précisément  trouvé  deux 
expériences  faites  par  lui  sur  l'élher,  avec  des  rapports 
différents  entre  la  capacité  du  tube  et  le  poids  de  liquide 
employé.  Dans  ces  expériences,  en  même  temps  que  les 
températures,  les  pressions  avaient  été  mesurées,  au 
moins  d'une  façon  approximative,  en  atmosphères,  à 
Taide  d'un  manomètre  à  air  comprimé.  Ces  conditions, 
réalisées  sans  aucune  idée  préconçue,  se  trouvent  être 
précisément  celles  de  nos  expériences.  Nous  avons  donc 
pu  construire,  avec  les  seules  -  données  de  Cagniard^ 
Latour^  deux  courbes.  Nous  avons  constaté  que,  paral- 
lèles entre  elles  jusqu'à  la  température  d'environ  190°, 
elles  divergent  ensuite  l'une  de  l'autre  de  la  manière  la 
plus  nette.  L'ordonnée  du  point  de  divergence  corres- 
pond à  la  pression  de  38  atmosphères.  On  sait  que  les 
valeurs  de  la  température  et  de  la  pression  critiques  ad- 
mises aujourd'hui  pour  l'éther  sont  sensiblement  égales 
à  celles  ainsi  déterminées  par  les  expériences  de  Cagniard- 
Latour. 

La  courbe  expérimentale  des  tensions  de  la  vapeur  sa- 
turée ainsi  obtenue,  il  était  important  de  la  comparer  aux 
données  théoriques  actuellement  connues.  On  sait  que 
divers  physiciens,  et  en  particulier  Clausius  (^),  ont 
établi  des  relations  mathématiques  entre  la  loi  des  va- 
peurs saturées  et  les  lois  de  compressibilité  sous  les  deux 
états  liquide  et  gazeux. 

D'après  la  théorie  de  Clausius,  la  tension  P  d'une  va- 
peur saturée  serait  rattachée  à  la  température  absolue  T, 
par  la  relation  que  l'on  obtiendrait  en  éliminant  0-  et  5 


(»)  Annalen  der  Chemie  und  Physik^  nouvelle  série,  t.  XIV,  p.  279; 
1881.  Traduction  française,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  sé- 
rie, t.  XXX,  p.  433;  i883. 
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entre  les  trois  équations  suivantes  : 

JP^  _  _[ i__ 

RT'"^  — a       e(5-+-p)»' 
V_  _  _j. 1 

RT 


,  .  ,         ^  — flt  I    /        I  T        \ 


a,  ^,  R  sont  trois  constantes  dépendant  de  la  nature  de 
la  substance  étudiée.  0  est  une  fonction  à  laquelle  Clau- 
sius  a  été  conduit  à  donner  la  forme 

ë  -  Tvl  ""  ^» 

a,  &,  n  étant  trois  constantes  qui  dépendent  aussi  de  la 
nature  du  corps  étudié. 

L'élimination  de  5  et  o-  entre  les  trois  équations  précé- 
dentes est  impossible.  Mais,  par  des  changements  de  va- 
riables et  des  artifices  convenables,  Clausius  a  néanmoins 
rendu  possible  le  calcul  numérique  des  valeurs  de  P 
correspondant  à  chaque  valeur  de  T.  Des  Tables  numé- 
riques, dressées  par  lui,  facilitent  beaucoup  ce  calcul  et 
permettent  même  de  le  faire  sans  connaître  les  deux  con- 
stantes a,  ^,  à  la  condition  de  connaître  la  température  1 1 
la  pression  critiques  du  corps  étudié.  Dans  ces  conditions, 
il  ne  reste  que  les  trois  constantes  Uy  b^  n  à  déterminer. 
Les  expériences  que  Ton  vient  de  décrire  ont  donné,  pour 
Teau,  les  valeurs 

a  =  4033,869,        6  =  0,8320,        71=1,1918. 

La  comparaison  entre  les  valeurs  de  P  calculées  par 
ces  formules  çt  celles  fournies  par  l'expérience  a  donné 
une  concordance  très  satisfaisante.  Sur  la^ig^.  2  il  serait 
impossible,  avec  l'échelle  adoptée,  de  tracer  séparément 
la  courbe  théorique  auprès  de  la  courbe  expérimentale. 
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car  toutes  deux  seraient  comprises  dans  l'épaîsseur  du 
trait  du  dessin. 

M.  Bertrand  (*)a  été  conduit,  par  d^autres  considéra- 
tions théoriques,  à  représenter  les  tensions  de  la  vapeur 
d'eau  saturée  par  une  formule  de  la  forme 


(T-+-i!i7)6 

Les  expériences  faites  sur  Peau  ont  donné  les  valeurs 
suivantes  des  trois  constantes 

a  =  57,074,        b  =  59,572,        logG  =  14,00527. 

Cette  formule  donne,  pour  la  comparaison  entre  le  cal- 
cul et  Texpérience,  une  approximation  qui  ne  diffère  pas 
beaucoup  de  celle  obtenue  avec  la  fonction  de  Clausius. 

Le  Tableau  suivant  contient  les  résultats  de  ces  compa- 
raisons pour  des  températures  espacées  de  25°  en  25**  à 
partir  de  loo**  jusqu'au  point  critique. 

Tensions  de  la  vapeur  saturée 
calculées. 

centigrades.  observées.  Clausius.        M.  Bertrand. 

0  atm  atm  atm 

100 1,0  i,o  i,o 

125 2,2  2,3  2,2 

i5o 4,7  4,7  4,5 

175 8,8  8,6  8,4 

200 i5,3  i5,i  i4,8 

225 25,1  25,2  24,6 

25o 39,2  39,5  38,9      * 

275 59,4  59,3  59,1 

3oo 86,2  86,2  86,2 

325 121,6  121,6  122,0 

35o 167,5  167,3  167,8 

365 200,5  200,5  200,5 

(»)  J-  Bertrand,  Thermodynamique,  Chap.  IX.  Paris,  1887. 
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M.  Cb.  Antoine  (de  Brest),  dont  on  connaît  les  inté- 
ressants travaux  théoriques  sur  la  tension  des  vapeurs,  a 
cherché  à  appliquer  à  nos  expériences  les  résultats  de  ses 
calculs.  La  formule  suivante,  qu  il  a  proposée,  donne  éga- 
lement une  concordance  satisfaisante  : 

i638  — o,ooo5P« 

^=   -= ; j 5 225, 

5,0402  — logP 

t  étant  la  température  centigrade  et  P  la  tension  de  la  va- 
peur saturée,  en  atmosphères. 

Dans  les  expériences  qui  viennent  d'être  décrites  et  qui 
ont  été  faites  au  laboratoire  de  TÉcole  Normale  supérieure, 
le  manomètre  à  hydrogène  comprimé  n'a  servi  que  d'in- 
termédiaire. Cet  appareil  a  été  directement  étalonné  sur 
le  manomètre  à  air  libre  établi  à  la  tour  Eiffel. 

Bien  que  ces  expériences  aient  été  terminées  en  1890, 
nous  avons  cru  devoir  attendre,  pour  les  publier,  qu'une 
vérification  directe,  et  précise  de  la  graduation  de  ce  ma- 
nomètre à  air  libre  ait  pu  être  faite. 


SUR  L'ANALYSE  DE  LA  LllIÈRE  DIFFUSÉE  PAR  LE  CIEL; 
Pak  m.  a.  GROVA. 


Dans  un  précédent  Mémoire  (*),  j'ai  exposé  la  méthode 
d'observation  dont  j'ai  fait  usage  pour  analyser  la  lumière 
diffusée  par  le  ciel,  et  les  résultats  des  premières  observa- 
lions. 

Dans  ce  second  travail,  je  donne  les  résultats  des  ob- 
servations qui  ont  été  continuées  à  Montpellier  et  leur 
comparaison  avec  les  observations  antérieures. 

(*)  AnncUes  de  Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  XX,  p.  480. 
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La  théorie  de  lord  Rayleîgh,  sur  la  coloration  bleue 
du  ciel  (*)  conduit  aux  formules  suivantes  :  Si,  pour 
deux  vibrations  différentes,  on  compare  entre  elles  les  par- 
ticules auxquelles  est  due  la  diffraction  atmosphérique,  il 
faut  tenir  compte,  dans  les  deux  cas,  de  celles  dont  le 
diamètre  est  la  même  fraction  des  longueurs  d'ondes  cor- 
respondantes, les  plus  grosses  n'intervenant  sensiblement 
que  pour  diffuser  la  lumière  rouge  et  les  plus  petites  pour 
la  lumière  violette;  soit  N  le  nombre  de  particules  ren- 
fermées dans  l'unité  de  volume  d'air,  et  admettons  que  ce 
nombre  soit  le  même  pour  toutes  les  dimensions  qui  dif- 
fractent  plus  spécialement  les  lumières  de  diverses  lon- 
gueurs .d'onde;  l'amplitude  de  la  vibration  produite  par 
chacun  d'eux  est,  d'après  la  théorie  de  Stokes  (^),  propor- 
tionnelle à  ~yj,  a  étant  l'amplitude  de  la  vibration  inci- 
dente sur  la  particule  qui  diffracte,  et  p  un  facteur  indé- 
pendant de  la  longueur  d'onde;  l'intensité    sera   donc 

N-y^   et,  pour  l'ensemble  des  vibrations  qui  composent 

cette  lumière  incidente,  ^  Y*' 

L'intensité  M  de  la  lumière  simple  de  longueur  d'onde  X, 
transmise  après  son  passage  à  travers  une  épaisseur  z  du 

mz  " 

milieu  trouble  est  M  =  Le    ^* ,  L  étant  l'intensité  de  cette 
lumière  avant  diffraction. 

Enfin,  si  Ton  considère  que  les  particules  diffractent 
non  seulement  la  lumière  primitive  non  altérée  par  dif- 
fraction, mais  aussi  celle  qui,  après  diffraction,  a  une  in- 


(«)  J.-W.  Strutt  (Lord  Rayleigh),  PhiL  Mag,,  4«  série,  t.  XLI, 
p.  107;  1871  et  Mascart,  Traité  d'Optique,  t.  I,  p.  SSg.  ^ 

(*)  Stokes,  Théorie  dynamique  de  la  diffraction  {Cambr.  Trans- 
actions, t.  IV,  p.  i). 
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tensité  M  donnée  par  la  formule  précédente,  on  arrive  à 
la  formule  suivante  qui  donne  Téclat  E  d'une  lumière  de 
longueur  d'onde  "k  : 

mz 

Pai  essayé  de  calculer  mes  observations  par  la  première 
ou  par  la  troisième  formule;  et  j'ai  trouvé  des  discordances 
si  considérables  que  j'ai  dû  renoncer  à  leur  emploi;  la  co- 
loration bleue  observée  s'est  trouvée  généralement  supé- 
rieure à  celle  que  donne  la  première,  et  à  plus  forte  raison 
la  dernière,  qui  correspond  à  un  bleu  atténué. 

Ces  discordances  s'expliquent  facilement  :  en  effet,  les 
formules  précédentes  sont  basées  sur  l'Iiypothèsé  que  le 
nombre  N  de  corpuscules  contenus  dans  Tunité  de  volume 
est  sensiblement  le  même  pour  toutes  les  dimensions  de 

ceux-cij  la  loi  ^  n'est  applicable  qu'à  celle  hypothèse;  or 

il  est  probable  qu'il  n'en  est  pas  ainsi  dans  la  grande  ma- 
jorité des  cas. 

Si  l'on  assimile  les  corpuscules  à  des  globules  sphériques 
de  densité  uniforme  et  de  rayons  r  différents,  tombant 
dans  un  milieu  résistant,  et  si  l'on  suppose  les  corpuscules 
de  toutes  dimensions,  d'abord  uniformément  répartis  dans 
une  même  masse  d'air,  puis  librement  abandonnés  à  la 
gravité  et  soumis  à  la  résistance  de  l'air  supposée  pro- 
portionnelle au  carré  de  la  vitesse,  ils  acquerront,  au  bout 
d'un  temps  très  court,  des  vitesses  uniformes  de  chute  re- 
présentées parla  formule 


VW' 


dans  laquelle  D  est  la  densité  des  globules,  p  celle  du  mi- 
lieu résistant,  y  étant  un  facteur  dépendant  de  la  nature 
du  fluide. 
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On  aurait  donc  dans  Tair 

y 

V  =  A/t         ou         -p  =  const. 

Si  les  particules  de  toutes  dimensions  sont  également 
distribuées  dans  l'air  à  l'origine,  le  repos  va  permettre  à 
chacune  d'elles  de  prendre  une  vitesse  de  chute  uniforme 
différente  pour  chaque  dimension,  et  l'on  peut  supposer 
que  le  nombre  contenu  dans  l'unité  de  volume  en  ce  mo- 
ment varie  en  raison  inverse  de  celle  vitesse  uniforme;  on 

B 
aurait  donc  N  ==  -p» 

Donnons  à  r  les  valeurs  extrêmes  i  et  2  qui  correspon- 
dent sensiblement  aux  dimensions  relatives  des  particules 
qui  diffraclenl  le  violet  et  le  rouge  extrêmes  ^  pour  les  pre- 

mières,  N  serait  égal  à  B  et  à  -.^  pour  les  dernières;  il 

N  N' 

faudrait  donc  remplacer  N  par-pou-p,  et  la  formule 

deviendrait 

si  Ton  ne  tient  pas  compte  de  Taltéralion  du  bleu  par 
la  diffraction  de  la  lumière  déjà  transmise. 

En  réalité,  on  pourra  faire  bien  des  hypothèses  sur  le 

mode   de  répartition  des  particules;  le  terme—  serait 

remplacé  par  N'y(X)  et,  la  fonction  de  \  dépendant  d'une 
certaine  puissance  de  la  vitesse  et,  par  suite,  des  dimen- 
sions des  particules,  il  sera  plus  simple  et  plus  précis  de 
modifier  arbitrairement  l'exposant  de  X  de  manière  à  faire 
concorder,  avec  les  résultats  de  l'obsesvation^  la  formule 

B         K 
E  =  ^  =  ^j  dans  laquelle  B  représente  l'intensité  de  la 
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lumière  diffusée  par  le  ciel  et  S  l'intensité  de  la  lumière  so- 
laire incidente.  Rendons  ce  rapport  arbitrairement  égal  à 
loo  pour  la  longueur  d'onde  565.  Nous  aurons 


d'où 


ou 


K 


B  /565\» 


n  étant  à  déterminer  au  moyen  des  observations. 
Le  coefficient  angulaire  -^  de  la  tangente  est 


565'* 


et,  pour  le  point  de  croisement  des  courbes,  pour  lequel 
^  =  loo  et  \  =  565, 

lOO 

n  serait  donc  proportionnel  au  coefficient  angulaire  au 
point  d'intersection  des  courbes  qui  correspondent  à  des 
valeurs  différentes  de  n^  et  par  suite  à  Tinclinaison  de  la 

courbe  au  point  constant  -^  =  100  pour  \  =  565.  Ce  fac- 
teur peut  donc  servir  à  déterminer  le  rapport  des  intensi- 
tés des  radiations  de  réfrangibilité  supérieure  à  celle  de  la 
longueur  d'onde  565  à  celles  des  longueurs  d  onde  infé- 
rieures, quand  les  circonstances  atmosphériques  sont 
telles  que  l'on  peut  représenter  l'intensité  de  la  lumière 
diffractée  par  l'équation 

B  /565\« 
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n  étant  un  facteur  numérique  d'autant  plus  grand  que  le 
bleu  du  ciel  est  plus  intense  et  pouvant  descendre  au-des- 
sous de  4  lorsque  le  ciel  est  d'un  bleu  pale;  il  serait  égal  à 
zéro  pour  un  ciel  absolument  blanc,  pour  lequel  les  di- 
mensions des  particules  seraient  telles  qu'elles  diffuse-' 
raient  uniformément  la  lumière  solaire,  sans  que  la  dif- 
fraction sélective  des  diverses  longueurs  d'onde  pût  avoir 
aucune  influence;  l'observation  démontre  qu'il  n'en  est 
jamais  ainsi  et  que,  même  par  les  temps  couverts,  n  est  un 
nombre  généralement  supérieur  à  l'unité. 

II  est  certain  que  la  valeur  de  n  varie  avec  l'altitude,  en 
croissant  avec  elle,  et  que,  dans  les  couches  inférieures  ou 
dans  la  vase  atmosphérique,  elle  atteint  sa  plus  faible  va- 
leur; l'observation  faite  à  la  surface  du  sol  nous  donne  un 
résultat  complexe  qui  dépend  à  la  fois  du  mode  de  distri- 
bution des  particules  et  de  l'épaisseur  atmosphérique  tra- 
versée ;  le  phénomène  est  le  plus  simple  possible  au  zénith; 
c'est  pour  cette  raison  que  nous  avons  entrepris  cette  étude 
sur  des  observations  faites  seulement  dans  cette  direc- 
tion. 

L'observation,  faite  à  des  hauteurs  différentes,  montre 
que  la  lumière  bleue  du  ciel  est  de  plus  en  plus  lavée  de 
blanc  à  mesure  que  l'on  s'approche  de  Thorizon.  La  loi 
de  cedécroissement  de  saturation  de  la  couleur  bleue  pour-^ 
rait  se  déduire  de  la  formule  qui  donne  les  épaisseurs  at- 
mosphériques en  fonction  de  la  hauteur  du  point  considéré 
du  ciel  ;  mais,  en  réalité,  le  problème  est  encore  plus  com- 
plexe; il  a  été  abordé  par  M,  Wild  (*),  mais  il  demande 
d'autres  recherches. 

La  lumière  zénithale  peut  aussi  dépendre  de  la  distance 


(*)  Photometrische  Bestimmung  des  diffusen  Himmellichtes  {Bul- 
letin de  V Académie  Impériale  des  Sciences  de  Saint-Pétersbourg, 
t.  XXI,  p.  3i2-35o,  et  t.  XXIII,  p.  290  à  3o4). 
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zénithale  du  Soleil  \  nous  avons,  pour  de  premières  études, 
négligé  cette  influence  par  suite  des  considérations  sui- 
vantes : 

Quand  le  ciel  est  très  pur,  il  est  peu  lumineux  ainsi  que 
l'horizon,  et  la  lumière  diffusée  dansle  voisinage  du  Soleil 
est  très  faible,  comme  l'on  peut  s'en  assurer  en  examinant 
celte  région  après  avoir  masqué  le  Soleil  par  un  petit  écran' 
éloigné;  c'est  surtout  dans  ces  conditions  que  la  formule 
que  nous  avons  adoptée  est  applicable^  dans  les  circon- 
stances les  plus  défavorables,  le  21  juin  à  midi,  le  Soleil 
est  encore,  à  Montpellier,  à  a4^  du  zénith,  et  son  influence 
dans  ces  conditions  est  négligeable  par  un  ciel  très  pur. 

Lorsque  le  ciel  est  plus  ou  moins  voilé,  le  Soleil  est  en- 
touré d'une  région  assez  étendue  où  la  diffusion  blanche 
exerce  son  action;  mais,  dans  ce  cas,  la  formule  que  nous 
avons  adoptée,  n'est  applicable  dans  aucun  cas,  même 
lorsque  le  Soleil  est  très  éloigné  du  zénith  ;  en  effet,  on 
trouve  pour  les  divers  X  des  valeurs  de  n  d'autant  plus 
grandes  que  X  est  plus  petit. 

Dans  le  premier  cas,  qui  est  le  seul  que  j'aie  étudié, 
puisque  l'ordonnée  correspondant  à  une  longueur  d'onde 
=  565  est  rendue  constante  et  égale  à  100,  les  variations 
de  n  doivent  produire  une  inclinaison  variable  de  la  tan- 
gente à  la  courbe  en  ce  point;  si  nous  prenons  comme 
terme  de  comparaison  la  courbe  d'exposant  4  pour  les  va-  | 

leurs  de  n  supérieures  à  ce  nombre,  la  courbe  coupera  la  | 

précédente  au   point    100,  la   partie  correspondant  aux  | 

faibles  X  étant  au-dessus  et  celle  des  forts  "k  au-dessous. 
L'inverse  aura  lieu  si  n  est  inférieur  à  L. 

Par  de  belles  journées  sèches  et  par  des  ciels  très  se- 
reins, il  en  est  généralement  ainsi,  et  Ton  voit  la  courbe, 
très  relevée  le  matin,  s'incliner  graduellement  en  s'abais- 
sant  dans  les  forts  X,  atteindre  un  minimum  d'inclinaison 
à  l'heure  où  la  température  est  la  plus   élevée,  puis  se 
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relever  jusqu'au  coucher  du  Soleil,  sans  atteindre  les  in- 
clinaisons de  la  matinée. 

Mais,  par  des  temps  humides,  quand  l'atmosphère  char- 
gée de  vapeur  d'eau  exerce  sur  la  lumière  qui  la  traverse 
une  forte  absorption  sélective,  les  choses  se  passent  autre- 
ment. La  coloration  rougeâtre  que  donne  à  la  lumière 
transmise  l'absorption  exercée  par  la  vapeur  d'eau  est  un 
phénomène  complètement  distinct  de  celui  qui  donne 
naissance  à  la  coloration  bleue  du  ciel  et  dont  l'action  se 
superpose  à  la  sienne  ]  il  en  résulte  que  les  rayons  solaires 
qui  n'ont  traversé  que  les  couches  supérieures  de  l'atmo- 
sphère laissent  difiracter  surtout  la  lumière  bleue,  mais  que 
la  lumière  diffusée  par  les  particules  plus  grandes  des  cou- 
ches atmosphériques  voisines  de  l'horizon,  riches  en  va- 
peur d'eau,  émettent  une  lumière  rougeâtre  ou  simplement 
jaunâtre  si  l'atmosphère  n'est  pas  très  humide  ^  cette  lu- 
mière, diffusée  â  son  tour  dans  la  direction  du  point  du 
ciel  considéré,  se  superpose  à  la  diffusion  bleue  qu'elle 
altère  en  lui  donnant,  par  les  temps  très  humides,  des 
teintes  d*un  bleu  pâle  et  quelquefois  pourpré  que  l'on  ob- 
serve souvent  en  été. 

On  conçoit  que,  dans  ces  circonstances,  les  courbes  ob- 
servées ne  puissent  être  représentées  par  l'une  des  for- 
mules précédentes.  Si  on  les  divise  en  plusieurs  parties  et 
que  l'on  cherche  à  calculer  séparément  l'équation  de 
chacune  d'elles,  on  voit  que,  pour  les  faibles  X,  n  atteint 
des  valeurs  élevées,  le  plus  souvent  supérieures  à  4)  qui 
vont  en  diminuant  jusqu'à  se  rapprocher  de  2  dans  les 
forts  X. 

La  courbe  obtenue  ne  coupe  pas,  comme  les  autres,  la 
courbe  pour  laquelle  n  =  4  au  point  100;  mais  elle  paraît 
lui  être  tangente  en  ce  point,  et  se  trouve  entièrement 
au-dessus  d'elle;  c'est  surtout  par  les  temps  humides,  et 
quand  l'illumination  générale  de  l'atmosphère  est  intense, 
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que  Ton  obtient  des  courbes  ayant  ce  caractère^  dans  ce 
cas,  aucune  formule  simple  ne  se  prête  à  leur  calcul  ;  ce- 
pendant, si  Ton  veut  donner  une  idée  approximative  de 
leur  forme,  on  pourra  le  faire  en  mettant  à  la  place  de  n 
deux  exposants,  Tun  généralement  supérieur  à  4  pour  les 
radiations  les  plus  réfrangibles,  de  565  au  violet,  Taulre 
inférieure  à  4  pour  les  plus  réfrangibles,  de  565  au  rouge; 
ces  deux  exposants  seront  la  moyenne  des  valeurs  de  n  dans 
les  deux  régions. 

Il  est  à  remarquer  que,  indépendamment  de  la  lumière 
rouge  qui  résulte  de  l'absorption  sélective  delà  vapeur  d*eau 
et  qui  donne  naissance  aux  principales  raies  telluriques 
étudiées  par  M.  Janssen,  la  lumière  blanche  uniformé- 
ment diffusée  par  des  particules  disséminées  dans  l'atmo- 
sphère et  de  dimensions  supérieures  à  celles  des  longueurs 
d'ondes  du  spectre  solaire  sufiit  à  expliquer  la  déforma- 
tion des  courbes  dont  nous  venons  de  parler  ;  cette  lu- 
mière blanche  rapportée  à  une  ordonnée  égale  à  loo  pour 
X=565  donnerait,   comme  nous  Tavons  fait  voir  dans 

notre  premier  Mémoire  sur  ce  sujet  (*),  une  courbe  ^> 

dont  la  tangente  au  point  loo  a  une  inclinaison  bien  plus 
faible  que  dans  celles  du  bleu  du  ciel;  le  violety  est  inférieur 

et  le  rouge  plus  intense;  la  courbe  ^  se  réduirait  alors  à 

une  parallèle  aux  X  passant  par  le  point  loo  ;  Taddition 
de  celte  lumière  à  celle  qui  résulte  de  la  diffraction  et  qui 
obéit  sensiblement  à  la  loi  de  l'inverse  de  la  /i"°*®  puis- 
sance de  la  longueur  d'onde  sufGt  à  altérer  cette  loi  ;  cette 
altération  est  bien  plus  grande  si,  comme  dans  la  majorité 
des  cas,  la  loi  est  celle  de  l'inverse  d'une  puissance  de  la 
longueur  d'onde  supérieure  à  la  quatrième. 

(*)  Sur  Vanalyse  de  la  lumière  diffusée  par  le  ciel  {Ann,  de 
CtUm.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  XX,  p.  48o;  1890). 
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Un  phénomène  d'un  ordre  inverse  se  produit  journelle- 
ment le  soir,  et  surtout  le  matin,  lorsque,  avant  le  lever  ou 
après  le  coucher  du  Soleil,  ses  rayons  n'illuminent  que  les 
régions  de  notre  atmosphère  situées  à  une  grande  altitude, 
sur  la  verticale  passant  par  le  lieu  de  l'observation.  Dans 
ces  régions  élevées,  Tabsencé  à  peu  près  complète  de  parti- 
cules grossières,  et  la  prédominance  de  corpuscules  dont 
les  dimensions  sont  comparables  à  celles  des  longueurs 
d'onde  de  l'extrémité  la  plus  réfrangible  du  spectre  donnent 
une  prédominance  extraordinaire  aux  radiations  bleues  et 
violettes  émises  suivant  la  verticale.  Il  est  vrai  que  la  lu- 
mière incidente,  par  suite  de  Ténorme  absorption  qu'elle  a 
subie  en  traversant  l'atmosphère tangentiellement  au  globe 
terrestre  est  extrêmement  riche  en  radiations  rouges  et 
jaunes;  mais  celles-ci  passent  librement,  sans  se  diffracter 
ni  se  diffuser,  àcause  des  dimensions  infiniment  petites  des 
corpuscules  flottant  encore  dans  ces  régions  ;  elles  se  recon- 
stituent en  les  contournant  sans  se  diffracter,  conformé- 
ment au  principe  de  Babinet,  et  nous  ne  recevons  dans 
cette  direction  qu'une  lumière  faible,  il  est  vrai,  mais 
presque  exclusivement  composée  de  radiations  bleues  et 
violettes;  c'est  à  cette  cause  qu'est  due  la  coloration  d'un 
bleu  sombre  violacé  que  présente  l'atmosphère  au  zénith 
après  le  coucher  et  surtout  avant  le  lever  du  Soleil,  alors 
que,  pendant  la  nuit,  l'atmosphère  a  été  rendue  plus  lim- 
pide par  le  dépôt  de  ces  corpuscules,  surtout  si  la  nuit 
a  été  calme.  J'ai  essayé  de^déterminer  les  courbes  du  bleu 
du  ciel  dans  ces  conditions;  les  observations  sont  très  péni- 
bles à  cause  delà  faible  intensité  de  la  lumière  émise;  mais, 
quand  elles  ont  été  possibles,  j'ai  été  frappé  de  l'ascension 
extrêmement  rapide  de  la  courbe  dans  les  régions  de  la  plus 
grande  réfrangibilité,et  qui  lui  donnent  Papparence  d'une 
ligne  presque  verticale  ;  il  est  inutile  de  dire  que  les  ob- 
servations ne  donnent  aucun  résultat  vers  l'extrémité  rouge 
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du  spectre,  où  la  lumière  parah  faire  presque  tolalement 
défaut.  Cette  circonstance  et  Tabsence  de  lumière  solaire 
diffusée  dans  le  voisinage  du  sol  rendent  compte  de  la  teinte 
bleue  des  objets  avant  le  lever  et  après  le  coucher  du 
Soleil.  Il  est  certain  que  ces  phénomènes  seraient  beaucoup 
plus  accentués  à  de  grandes  altitudes,  par  exemple  sur  le 
sommet  des  hautes  montagnes;  il  nous  a  frappé  pendant 
notre  ascension  au  sommet  du  pic  du  Midi,  et  pendant 
notre  séjour  d'un  mois  et  demi  au  sommet  du  mont  Yen- 
toux. 

Lord  Rayleigh  a  calculé  les  inverses  des  quatrièmes 
puissances  de  X,  et  les  a  comparées  avec  les  observations 
phoiométriques  qu'il  a  faiteâ  sur  l'intensité  des  lumières 
de  diverses  longueurs  d'ondes,  du  bleu  du  ciel  en  Angle- 
terre; il  a  aussi  obtenu  les  deux  Tableaux  suivants  : 

Inverses  des  quatrièmes  puissances  de  V. 

Raies 
du  spectre.  A.         B.  C.         D.         E.         b.         F.         G.  H. 

>-^ i,ooo  i,5i4  1,821  2,801  4j37i  4,7286,0369,778  13,589 

Comparaison  spectroscopique  de  la  couleur  d'un  beau 
ciel  au  voisinage  du  zénith  avec  la  lumière  du  Soleil  dif- 
fusée à  travers  une  feuille  de  papier  blanc,  l'éclat  du  ciel 
et  du  Soleil  étant  rendu  le  même  dans  le  voisinage  de  la 
raie  C  : 

9 
Raies.  C.  D.  b,  F. 

)^ 656,2.      589,2.         517,3.         486,2. 

Observation i  1,64  2,84  3  ^60 

Calcul  ^^j I  1,54  2,62  3,34 

La  concordance  des  deux  séries  de  nombres  est  assez 
approchée;  cependant,  le  bleu  observé  est  plus  profond 
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que  celui  qui  résulte  du  calcul,  quoique,  dans  celui-ci,  ou 
n'ait  pas  tenu  compte  de  l'atténuation  du  bleu. 

M.  Hurion  (*)  a  étudié  au  moyen  du  speclrophotomèlre 
la  lumière  diffusée  par  de  Teau  dans  laquelle  on  a  versé 
quelques  gouttes  d'essence  de  citron.  Les  résultats  s'ac- 
cordent avec  la  loi  théorique  de  l'inverse  de  la  quatrième 
puissance  de  la  longueur  d'onde;  quand  le  liquide  est 
abandonné  à  lui-même,  le  phénomène  se  complique. 

Il  était  intéressant  de  comparer  ces  deux  séries  avec  mes 
observations,  ainsi  qu'avec  celles  que  M.  Vogel  a  obtenues 

à  Potsdam  (*  ),  et  aux  nombres  déduits  de  la  formule  rj^« 

Vogel  a  comparé  au  spectrophotomètre  la  lumière  du  bleu 
du  ciel  B  à  celle  d'une  lampe  à  pétrole  P  et  a  déterminé 

les  valeurs  r^;  mais,  comme  il  a  fait  les  mêmes  comparai- 
sons entre  la  lumière  du  Soleil  S  et  celle  de  la  même  lampe 

S    . 
à  pétrole,  p>  il  suffit  de  diviser  les  deux  nombres  obtenus 

pour  un  même  "k  pour  obtenir  les  valeurs  correspondantes 

deg.. 

^ 673.    633.      600.       555.       517.       486.      464.'    444.      4a6. 

P 

:^ . .  . .     9.67     398      252       100       40         19         9  4  2 

15 

p 

^....       »      282       175       loo        52        27        18        II         10 

jD 

^....       »    o,582  0,694  1,000  i,3oo  1,421  2,000  2,760  5,000 
J'ai  tracé  la  courbe  des  valeurs  de  ^  en  fonction  de  X 


{*)  Premier  Volume  du  Congrès  à  Limoges  de  l'Association  fran" 
çaise  pour  V avancement  des  Sciences,  p.  164. 

(•)  VoaEL,  Resultate  spectralphotometrischer  Untersuchungen 
{BerL  Monatsberichte,  1880,  p.  801,  811,  et  Beiblàtter,  Bd.  V,  p.  286). 

Ann,  de  Chim,  et  de  Pkjs,,  6* série,  t.  XXV.  (Avril  1892.)  35 
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B 
ei  j'ai  relevé  graphiquement  les  valeurs  de  ^  correspondant 

aux  valeurs  de  X  que  j*ai  adoptées  dans  mes  déterminations^ 
j'ai  ainsi  obtenu  le  Tableau  suivant  : 


X 669.    607.    565.     533.       5o6.      486.      469. 

B 

S 


B  * 

100^ 52      66      90       112       i36       i58       190 


Enfin,  en  faisant  =  100  l'ordonnée  correspondant  à 
X  =  565,  j'ai  obtenu  le  Tableau  suivant  : 

X 669.       607.     565.      533.         5o6.        486.        469. 

100^ 57,5   78,4   tOO   124,4   l5l,I   175,5   211, 1 

qui  est  directement  comparable  i  ceux  de  mes  premières 
observations  ;  ou  bien,  en  rapportant  aux  longueurs  d'onde 
définitivement  adoptées  : 

\ 635.         600.       565.         53o.  5io. 

loo  ^ 63, o      68,0      loo      i44)4      188,0 

J'ai,  de  même,  tracé  la  courbe  des  observations  de  Lord 
Rayleighet  j'ai  obtenu,  pour  cesdernièreslongueursd'onde, 
les  nombres  suivants  : 

À 635.        600.         565.         53o.         5io. 

^ 1,16       1,52       1,98       2,58       3,00 

et  faisant  =100  l'ordonnée  correspoudant  à  X  =  565, 

X 635.  600.        565.         53o.  5io. 

B 
100^ 58,59      78,55       100       i3o,3       i5i,5 

Enfin,  j'ai  calculé  pour  les  mêmes  longueurs  d'onde,  les 
valeurs  de  t^  et  de  ^^-^  rapportées  à  une  valeur  =  100  pour 
la  longueur  d'onde  565. 
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Tous  ces  résultats  ont  été  mis  en  regard  des  valeurs  de 
loo  -^  qui  représentent  la  moyenne  des  observations  faites 
en  janvier  1890,  et  qui  ont  donné  une  très  belle  courbe  : 

X 635.        600.      565.      53o.        5io. 

(565\* 
-j-j   62,68    78,63    100    ia8,i     i5o,6 

(565\*,5 
—  j      ■ 49,73    69,73      ,)       146,7     180,6 

100  ^  Angleterre 58,59    78,55       »       i3o,3     i5i,5 

100  ^  Polsdam 63, 00    76,00       »       126,0     146,0 

"P 
100^  Montpellier, janv.  1890.     58, 3o    76,47       »       i4i,o     180,8 

100  ^  Montpellier,  moyennes 
de  1890 »        71,31       »       i3o,o  » 

On  voit,  à  la  simple  inspection  de  ce  Tableau  : 
I®  Qu'en  Angleterre,  le  bleu  du  ciel  observé  par  Lord 
Rayleigb  est  plus  saturé  que  celui  qui  a  été  observé  à 

Potsdam.par  Vogel,  et  qu'il  s'accorde  assez  avec  la  loi  r^> 

tout  en  donnant  un  bleu  un  peu  plus  foncé; 

2®  Que  le  bleu  du  ciel  observé  à  Montpellier  pendant 
le  mois  de  janvier  1890  est  plus  profond  que  ceux  qui  ont 
été  observés  en  Angleterre  et  en  Allemagne,  et  qu'il  se 

rapproche  davantage  de  la  loi  rjj- 

D'une  manière  générale,  nous  ne  connaissons  pas  la  loi 
suivant  laquelle  varie,  avec  l'altitude  et  les  circonstances 
locales,  la  valeur  de  N  et,  par  suite,  celle  de  n,  et  on  peut 
faire  sur  ce  point  un  grand  nombre  d'hypothèses;  il  nous 
a  paru  plus  simple  de  calculer  la  valeur  de  n  de  manière 
à  rendre  l'accord  entre  l'observation  et  la  formule  aussi 
complet  que  possible.  Si  la  formule  générale  est  applicable, 
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par  un  ciel  absolument  blanc,  c'est-à-dire  qui  émettrait 
une  lumière  de  même  composition  que  la  lumière  solaire, 

on  aurait,  pour  un  X  quelconque  ^  =  i  ou  i  oo,  si  le  rapport 

d'intensité  des  deux  lumières  a  été  fait  arbitrairement 
=:  loo  pour  X  =  565  ;  il  en  résulterait  pour  ce  cas  pariicu- 
lier  n  =  o. 

En  réalité,  nous  avons  déjà  fait  observer  que  la  lumière 
diffusée  par  un  ciel  couvert  est  d'un  bleu  plus  ou  moins 
pâle,  mais  jamais  blanche  :  donc  n  sera  toujours  supérieur 
à  zéro^  il  pourra,  dans  certains  cas,  atteindre  des  valeurs 
égales  k  4  on  ^jS  et  même  des  valeurs  supérieures  à  ces 
nombres,  si  Ton  opère  à  de  grandes  altitudes  et  par  un  ciel 
bien  pur;  ce  dernier  cas  est  réalisé  au  niveau  de  la  mer, 
lorsqu'avant  le  lever,  ou  après  le  coucher  du  Soleil,  on 
observe  au  zéniih  la  lumière  émise  par  les  couches  supé- 
rieures de  Talmosphère  qui  sont  seules  éclairées,  et  dont 
la  teinte  est,  comme  nous  Pavons  déjà  dit,  d'un  bleu  très 
foncé. 

Prenons  comme  exemples  deux  courbes  des  observations 
faites  au  sommet  du  mont  Yentoux  (^),  Tune  par  un  ciel 
d'un  bleu  assez  pur,  l'autre  d'un  bleu  pâle  : 


B  /565\« 

log|=logioo-h/i(log565-logX),         ^  =  iog565^_iogX' 


B       ,  logg-2 


Les  observations  nous  donnent  les  valeurs  ^  du  rapport 
de  Tinteusité  de  la  lumière  du  ciel  à  celle  de  l'étalon  Car- 
cel  ;  nous  les  ramenons  à  la  forme  ^  en  divisant  les  rap- 


(*)  Sur  l'analyse  de  la  lumière  diffusée  par  le  ciel  {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  6*  série,  t.  XX,  août  1890). 
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R  S 

ports  p  par  les  valeurs  correspondantes  de  p  ?  comme  nous 

l'avons  fait  précédemment. 

Série  du  Ventoux,  3  août,  io*4o™. 

État'hygromét.  moyen  =  0,80  ;  température  moyenne  =  +  3*,  8  ; 
hauteur  barométrique  moyenne  =  608°",  8  ;  vent  N  modéré  ;  ciel 
d'un  bleu  assez  pur. 

X 635.  600.  565.  53o.  5io. 

B 

100-^7 27  5o  100  198  340 

S 
100^ 57  74         •         100  i5o  189 

B 
100 -g- 47,37  67,57  »  i32,o  179,9 

n 6,40  6,55  »  4,40  5,65 

Valeur  moyenne  de  n  =5,75. 

Vérification  : 
100 -^  calculé    5i,i  70,8  »  144,4  180, a 

Différence:      -1-3,74  +3,23  »        -+-12,4  -ho,3 

Les  observations  sont  donc  représentées  approximative- 
ment par  la  formule 


/565  \V* 


Série  du  Ventoux,  3  août,  10*20". 

Mêmes  circonstances  atmosphériques,  mais  le  bleu  du  ciel  était 
pâle. 


^ 635.      610.        565.     53o.      5io. 

B 
G 

S 
G 


100  j=r 42       61         100      168      246 

loo  ^ 57       74        100     i5o      189 
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X 635.  6io.  565.  53o.  5io. 

loo  ^ '73,68       8a, 43  »  iia,o        i3o,a 

n a, 65  3,i5  »  1,8  2,7 

Valeur  moyenne  de  n 2,55. 

Vérification  : 
loo-gcalculé    74, a5  85,79  »  ïï7>7  129,8 

Différence:     +0,57  H- 3,36  »  H-5,7  —0,4 

Série  du  Ventoux,  3  septembre,  9*"  40". 

État  hygrom.  moyen,  0,64  ;  température  moyenne,  7**, 3;  hau- 
teur barom.  moyenne,  6o7""",8;  ciel  d'un  bleu  pur. 

X 635.       600.      565.      53o.      5io. 

B 

ïoo  ^ 24      49       100     198       392 

S 
100  -^ 57      74       100     i5o       189 

B 

100-^ 42.11  66.22  »  i32,o  207,4 

n 7,4  6,85  »  4,4  6,9 

Valeur  moyenne  de  n 6,44" 

Vérification  :  ^  =  100  k  -r-  j 

100^  calculé.     47,14  67,91  »  i5i,o        193,4 

Différence...  -f-5,o3  -*-i,69  »  -HiQ,©      —  i4,o 

Nous  nous  bornerons  à  ces  trois  exemples,  qui  montrent 
bien  que,  selon  que  le  ciel  est  d'un  bleu  pâle  ou  profond, 
Texposant  n  peut  varier  de  2,55  à  6,44*  C>n  pourrait  se 
servir  de  ces  valeurs  de  n  pour  calculer  la  teinte  bleue  du 
ciel  et  son  degré  de  saturation^  on  pourrait  dresser  an 


Digitized  by  VjOOQ IC 


ANALYSE    I>K    LA    LUMIÈRE.  55 1 

tableau  calculé  d'après  le  cercle  chroma lique  de  Newton, 
qui  donnerait  ces  deux  valeurs  pour  n  =  2,  3,  4?  5,  6, 
limites  entre  lesquelles  peut  varier  /z,  et  qui  permettrait 
de  se  rendre  compte  immédiatement  de  la  nature  de  la 
lumière  zénithale.  Il  serait  très  important  de  pouvoir  con- 
tinuer régulièrement  ces  observations  à  diverses  époques 
de  Tannée  et  diverses  heures  de  la  journée. 

Ces  déterminations  ont  été  continuées  à  Montpellier,  à 
la  station  de  l'Ecole  d'Agriculture,  dont  la  situation  à  queU 
que  distance  au  nord-»ouest  de  la  ville  diminue  Tinfluence 
perturbatrice  que  les  poussières  et  les  fumées  exercent 
toujours  sur  les  observations  faites  dans  l'intérieur  d'une 
ville. 

La  disposition  expérimentale  est  exactement  celle  que 
j'ai  décrite  dans  un  travail  précédent  (  *).  Les  appareils 
sont  fixés  à  demeure  dans  un  laboratoire  en  planches  situé 
dans  un  parc  ;  la  toiture  est  munie  d'une  ouverture  zéni- 
thale que  Ton  peut  ouvrir  ou  fermer  de  l'intérieur  par  la 
manœuvre  d'une  tringle.  La  lampe  est  entretenue  avec 
soin,  et  les  observations  de  la  lumière  zénithale  se  font 
comme  nous  Pavons  déjà  dit,  dans  un  ordre  alterné,  et 
successivement  à  droite  et  à  gauche  du  zéro. 

Mais,  d'un  jour  k  l'autre,  les  valeurs  absolues  des  rota- 
tions peuvent  différer  considérablement  par  suite  de  ce  fait 
que  la  fente  n'est  pas  tous  les  jours  dirigé  exactement 
vers  la  même  région  de  Ik  flamme  du  carcel,  et  que  cette 
flamme  elle-même  a  une  intensité  variable  d'une  heure  à 
l'autre  de  la  journée^  on  sait,  en  effet,  que  l'éclat  d'uUe 
ftamme  est  variable  d'un  point  à  Tauire  de  sa  surface,  et 
que  son  intensité  absolue  varie  lentement  avec  le  temps 
qui  s'est  écoulé  depuis  l'allumage.  Pendant  une  même 
série  d'observations,  la  fente  est  nécessairement  dirigée 


(«)  Annales  de  ChimU  et  de  Physique,  6*  série,  t.  XX,  p. 
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sur  le  même  point  de  la  flamme,  puisque  leur  position  re- 
lative reste  invariable,  et  Fintensité  photométrique  de  la 
lampe  ne  varie  pas  assez  pour  influer  sur  Texactitude  des 
déterminations.  Nous  nous  en  sommes  assurés  en  com- 
mençant une  série  en  procédant  d*une  extrémité  à  Tautre 
du  spectre,  et  la  continuant  dans  Tordre  inverse  jusqu'au 
retour  au  point  de  départ*,  nous  avons  obtenu  ainsi  des 
nombres  concordants,  excepté  pour  les  deux  extrémités  du 
spectre  où  les  observations  sont  incertaines  à  cause  de 
Textrème  faiblesse  de  l'intensité  d'une  des  sources  de 
lumière  dans  ces  régions;  c'est  même  pour  cette  raison  que 
nous  les  avons  supprimées  dans  nos  observations  ulté- 
rieures. Afin  de  rendre  les  rotations  plus  comparables 
entre  elles,  nous  avons  rendu  la  rotation  correspondante  à 
X  ==  565  rigoureusement  constante  dans  toutes  les  séries 
d'observations,  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

L'axe  du  spectrophotomètre  est  horizontal  et  centré  sur 
la  flamme  du  carcel,  tandis  que  le  prisme  biréflecteur  re- 
çoit la  lumière  du  ciel  suivant  une  direction  verticale; 
immédiatement  au-dessus  de  ce  prisme,  j'ai  disposé  une 
fente  de  largeur  variable  au  moyen  d'une  viç  e(,  le  micro- 
mètre étant  amené  sur  la  division  lo  correspondant  à 
X=  565,  je  fixe  l'alidade  du  nicol  i  lo**,  et  j'établis  l'é- 
galité des  intensités  de  la  lumière  du  ciel  et  de  celle  de  la 
lampe  dans  cette  région  en  actionnant  la  vis  de  la  fente 
antérieure  au  prisme  réflecteur  ;  je  déplace  alors  l'alidade 
jusqu'à  ce  qu'elle  vienne  buter  contre  deux  arrêts  fixés  avec 
des  vis  de  pression  sur  la  graduation  du  micromètre,  l'un 
à  i5**,5,  qui  correspond  àX  =  53o;  l'autre,  &  5^,75,  qui 
correspond  à  X  =6oo.  Les  rotations  qui,  dans  les  deux 
cas,  produisent  l'égalité  d'intensité  photométrique  des 
^eux  sources  de  lumière  donnent  les  intensités  relatives 
cherchées,  l'intensité  pour).  =  565  correspondant  tou- 
jours à  une  rotation  de  lo*'.  Les  observations  se  font 
ainsi  très  rapidement  et  dans  des  conditions  de  comparabi- 
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lité  quî  rendent  les  erreurs  relatives  sensiblement  identi- 
ques dans  toutes  les  séries  ;  les  calculs  des  intensités  so^t 
aussi  rendus  plus  simples  et  plus  rapides. 

Ce  mode  d'obserVaiion  a  été  adopté  à  partir  du  24  fé- 
vrier. Plus  tard,  les  observations  ont  été  faites  en  donnant 
à  la  rotation  constante  pour  "k  =  565  la  valeur  fixe  de  iS*' 
qui  permet  d'obtenir  des  angles  plus  grands,  et  des  erreurs 
relatives  moindres. 

Il  ne  faut  pas  cependant  croire  qu'en  augmentant  la  va- 
leur de  Tangle  initial,  on  augmente  aussi  la  sensibilité; 
quand  Tangle  do  rotation  est  très  faible,  unevariatîon  d'un 
demi  ou  d'un  quart  de  degré  suffit  à  rendre  inégales  à  pre- 
mière vue  les  intensités  des  deux  plages  lumineuses  à  com- 
parer. Si  l'on  augmente  l'angle  initial,  comme  je  l'ai  fait 
à  diverses  reprises,  en  lui  donnant  des  valeurs  qui  ont  at- 
teint 40*^9  l^s  deux  autres  angles  augmentent  aussi  ;  mais 
alors  on  peut  faire  varier  la  rotation  de  plusieurs  degrés 
sans  que  l'intensité  relative  des  deux  plages  soit  sensible- 
ment altérée,  ce  qui  rend  illusoire  l'accroissement  de  sen- 
sibilité. Déplus,  ce  qui  est  autrement  important,  pour  at- 
teindre d'aussi  grandes  valeurs  de  la  rotation  initiale,  il  faut 
ouvrir  la  fente  du  spectroscope,  ce  qui  diminue  la  pureté 
du  spectre  à  un  point  tel  que  les  deux  plages  à  comparer 
n'ont  plus  la  même  teinte;  on  enlève  ainsi  toute  précision 
aux  déterminations  faites  dans  ces  conditions. 

Pour  ces  diverses  raisons, j'ai  adopté  définitivement  iS*' 
pour  la  valeur  de  l'angle  initial  de  rotation, pour  )^  =565 
et  53o  et  600  comme  longueurs  d'onde  extrêmes  des  lu- 
mières à  comparer.  Ces  trois  observations  suffisent  pour 
déterminer  la  teinte  de  la  lumière  bleue*,  les  observations 
faites  au  début  sur  7  longueurs  d'onde  variant  de  66g  k 
469  ont  permis  de  se  rendre  compte  de  la  marche  générale 
des  courbes  et  de  la  précision  sur  laquelle  on  pouvait 
compter  dans  les  diverses  régions  du  spectre. 

Voici  les  résultats  de  diverses  séries  d'observations  faites 
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à  Montpellier  ;  elles  ne  sont  pas  absolument  comparables, 
car,  bien  qu'elles  aient  été  faites  toutes  avec  le  même  dis- 
positif expérimental  etdans  les  mêmes  conditions,  les  heures 
dés  observations  n'ont  pu  être  les  mêmes,  autant  par  .suite 
de  l'impossibilité  de  pouvoir  compter  à  heure  lixe  sur  un 
ciel  bien  pur  au  zénith,  que  par  suite  de  circonstances  in- 
dépendantes de  la  bonne  volonté  des  observateurs,  et  qui 
ne  leur  permettaient  pas  d'observer  à  dés  heures  détermi- 
nées. 

Elles  ont  été  faites  à  l'École  d'Agriculture  de  Montpel- 
lier par  MM.  Mazade  et  Sprecher  répétiteurs,  à  qui  nous 
présentons  ici  nos  remerciements  pour  leur  concours  dé- 
voué; on  trouvera  dans  mon  premier  Mémoire  sur  ce  su- 
jet (*)  toutes  les  indications  relatives  au  mode  d'observa- 
tions. 

Afin  de  pouvoir  comparer  les  compositions  moyennes 
de  lalumière  diffusée  à  diverses  heures  de  la  journée,  j'ai 
réuni  les  observations  faites  dans  le  voisinage  de  9**,  i**  et 
5**,  et  j'ai  indiqué  par  un  chiffre  entre  parenthèses  les 
observations  qui  ont  été  rapportées  à  ces  heures. 

Novembre  i88S. 

Angles  de  rotation. 

5Î3.  506.         486. 

Angles  de  rotation 


X 

669. 

607. 

565. 

Dates. 

0 

Ang 

h     m 

0 

0 

20.     2.10 

17,0 

» 

25 

»  .     2.3o 

i5,o 

» 

22 

21.     3.00 

i5,5 

» 

23,5 

»  .     3.25 

10,5 

» 

14,5 

»  .     3.35 

9,5 

11,5 

14,5 

17,5 


0 

0 

45 

» 

44 

» 

3i,5 

» 

27,0 

if 

22,5 

29,5 

(*)  Sur  V analyse  de  la  lumière  diffusée  par  le  ciel   {Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  6«  série,  t.  XX,  p.  ffio). 
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Intensités  relatives. 


607.       565. 


h      m 

o 

0 

>.       2.IO 

6o,2 

» 

lOO 

.       2.30 

47,7 

» 

lOO 

.       3.00 

44,9 

» 

lOO 

.     3,25 

5at9 

9 

lOO 

.     3,35 

43,5 

63,4 

lOO 

523.  506.  486. 

o  0  0 

»  279,9  » 

»  348,8  » 

»  i7'i,o  » 

»  268,0  » 

144,2  233,7  386,1 


Intensités  relatives  rapportées  aux  longueurs  d'onde  : 

X. 635.  600.  565.  530.  510. 

h   m 

20 2.10  65  78  100  168  25o 

» 2.20  54  70  100  196  3o5 

21 3.00  59  74  100  ï32  i63 

» 3.25  60  78  100  160  238 

» 3.35  49  66  100  i52  2i5 

Moyennes 67,4  73,2  100,0  161,6  234,2 


Décembre  1888. 

X... 

669. 

607. 

565.          523.          506 

486. 

h     iB 
1.40 

Angles  de  rotation. 

10. 

0 
i5 

0 
20 

000 
23             28             34 

0 
44 

»  • 

2.l5 

14,5 

18 

24,5         28,5         35 

46 

Intensités  relatives. 


10*     1.40      43,9      76,6       100 
».     2.i5      35,6      55,5       100 


144,3      2o4>8      3i6,i 
i32,4      191,3      3oo,9 


Intensités  relatives  rapportées  aux  longueurs  d^onde  : 

\ 635.  600.  565.  530.  510. 

10 1.40        60  76  100  i5o  196(1) 

» 2.i5        46  64  100  i4o  182(1) 

Moyenne....     53, 00      70,0   »     100,0        i45,o        189,0 
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Obserrations  dn  mois  de  décembre  1889. 


DiTisions 

du 

micromètre. 

0*. 

5«. 

10». 

|5«. 

20*. 

a5*. 

'k.. 

669. 
Angles 

607.          565.          533.          506. 
de  rotation  en  degrés  et  dixièmes  de 

486. 

h     m 

degrés. 

^ates. 

0 

0 

0 

0 

0 

t    0 

6... 

2.45 

10,5 

14,5 

20,6 

3:^,5 

49,5 

68,5 

7... 

10.20 

26,0 

46,0 

55,0 

73,5 

84,5 

» 

7-- 

.       11.45 

» 

11,5 

21,0 

35,5 

5o,o 

78,5 

9    • 

10.40 

12,0 

20,5 

28,5 

43,0 

5o,5 

89,0 

12  .  . 

.       10.45 

4,0 

6,0 

9,0 

i5,o 

19,0 

25,0 

i3... 

.       10.40 

5,0 

6,0 

9,0 

11,5 

17,5 

a5,o 

17... 

.       10.45 

8,0 

i5,o 

20,0 

3o,o 

36,o 

5o,o 

18... 

.      4. 30 

2,2 

3,2 

5,5 

7,0 

10,5 

i5,o 

Valeurs  rfe  71  =  100    .  . —  («i  =  rotation  pour  X  =  565). 
G  sin'ai  ^  ^  ' 


6... 

2.45 

27,1 

5i,i 

100,0 

235,4 

471,5 

705,9 

7... 

10.20 

28,6 

74,5 

)> 

i37,o 

147,7 

1 

7... 

11.45 

» 

3o,9 

0 

262,6 

456,9 

747,7 

9... 

10.40 

19,0 

53,9 

» 

204,3 

261,5 

439,2 

12... 

10.45 

19,9 

44,6 

tt 

273,7 

433,1 

729,9 

i3... 

10.40 

3i,o 

44,6 

» 

162,4 

369,5 

729,9 

17... 

10.45 

16,5 

57,2 

» 

2i3,7 

^95,3 

5oi,7 

18... 

4.3o 

i9,o 

41,0 

» 

î^46,i 

523,3 

881,9 

Moyennes...     23, o       52,4       100,0       199,8      371,1       676,6 


La  courbe  de  ces  observations  a  donné  pour 

X 600.  565.  530. 

- 56, o  100,0  198,0 


Cette  courbe  est  un  peu  îrrégulîère. 
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Obserrations  du  mois  de  janvier  1890. 


557 


Divisions 

du 

micromètre. 

0». 

5«. 

lO". 

i5». 

20». 

a5». 

3o% 

X.... 

669. 

607. 

565. 

533. 

506. 

486. 

469. 

h      m 

0 

Angles  de  rotation. 

Dates. 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

8... 

II.    5 

4,5 

7,5 

14,5 

18,0 

3o,o 

43,0 

5i,o 

II  . . . 

II.    0 

5,0 

10,0 

i5,o 

21,0 

29,0 

45,0 

65, 0 

i5... 

.      10.40 

8,0 

10,5 

i5,o 

21,0 

28,0 

43,0 

5a, 0 

18... 

2.    0 

7>o 

9,5 

i3,o 

20,0 

27,5 

35,0 

60,1 

20  . . . 

10. 5o 

5,0 

6,0 

10,5 

i3,o 

21,0 

37,0 

43,0 

25... 

10.  o5 

3,0 

5,0 

8,0 

12,0 

16,0 

27,0 

37,0 

27... 

10. i5 

3,5 

5,0 

8,0 

11,0 

16,0 

24,0 

34,0 

29-.. 

7.10 

4,0 

6,0 

9,0 

12,0 

17,0 

26,0 

36, 0 

29... 

.       7.57 

5,0 

8,0 

11,0 

i5,o 

18,5 

27,0 

35,0 

29... 

9-  7 

5,5 

7,5 

11,5 

i5,o 

20,0 

29,0 

41,5 

Intensités  ^  calculées  par  la  formule 


4 
G 

sm*a    , 
=  100  -T-z —  («1 

=  rotation  pour 

X  =  565). 

8... 

II.  5 

9,8 

27,1 

100,0 

i52,3 

398,8 

741,9 

963,4 

II  ... 

II.  0 

11,3 

71,4 

» 

191,7 

359,0 

746,4 

1260,0 

i5... 

10.40 

29,0 

49,7 

9 

191,7 

329,0 

694,4 

1469,6 

18... 

2.  0 

29,3 

53,9 

» 

a3i,2 

421,5 

65o,3 

1482,0 

20  .. . 

.     10.40 

22,9 

32,9 

» 

i52,4 

386,7 

1091,0 

i4oo,o 

25... 

10. 5o 

14,1 

39,2 

» 

223,2 

392,2 

1064,0 

1870,0 

27... 

10. i5 

19,2 

39,2 

9 

187,9 

392,2 

854,1 

1614,0 

29--- 

7.10 

19,9 

44,7 

» 

176,6 

349,3 

785,3 

i38o,o 

29... 

.       7.57 

20,8 

53,3 

» 

i84,4 

348,9 

567,4 

909,9 

29 ... . 

9-  7 

24,6 

46,7 

» 

i8B,8 

404,4 

645,6 

«  1206,0 

Moy.g 

générales. 

20,1 

45,8 

100,0 

187,5 

378,2 

784,0 

i355,4 

J'ai  dressé  la  courbe  de  ces  observations  ;  elle  est  d'une 
régularité  remarquable. 

J'ai  relevé  les  valeurs  de  ^  correspondant  à    / 


635 

600 

565 

530 

510 

28 

5a 

100 

204 

340 
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Les  valeurs  correspondantes  de  -ç,  c'est-à-dire  les  rap- 
ports de  l'intensité  de  la  lumière  diffusée  par  le  ciel  à 
celle  de  la  lumière  solaire,  s'obtiendront  en  divisant  les 

B  S    .  . 

valeurs  de  ^  par  celles  de  ^^  (intensités  relatives  de  la  lu- 
mière solaire  et  de  celle  du  carcel).  Or  nous  avons 

g 
loo  ^ 57  74  100        i5o  189 

Divisant,  on  obtient  : 

D 

100  ^ 49îi        70, a        100        i36,o        180,0 

Les  valeurs  correspondantes  de  n  sont  : 
n 6,1  5,9  »  4,8  6,2 

dont  la  moyenne  est  5, 6. 

On  voit  que  la  coloration  bleue  du  ciel  au  mois  de  jan- 
vier 1890  a  une  intensité  remarquable,  supérieure  à  celle 
de  tous  les  autres  mois,  supérieure  même  à  la  plupart  de 
celles  qui  ont  été  obtenues  au  sommet  du  mont  Ventoux 
aux  mois  d'août  et  de  septembre. 

Observations  du  mois  de  février  1890. 
DivisioBs  du 
micromètre.       ©•.  5".  10».         i5*.  ao».  26*.  3o°. 

X 669.        607.         565.       523.         506.         486.         469. 

Dates.  Angles  de  rotations  en  degrés  et  dixièmes  de  degrés. 

ta    m 

7      ii.o        6,0        9,0        10,5       i5,o       19,0      27,0        39,0 

10  10.20      5,5        7,0        10,0       i5,o       19,0      3o,o        4^îO 

11  10,45      5,5        6,0  8,5       i5,o       18,0      21,0        3o,o 

Valeurs  de  -^1=.  100  -r-r —  («1  =  rotation  pour  X  =»  565. 

7      i^.o      82,90    73,69     100,0    201,7    3i9,2     781,3     1190,0 

10  10.20    30,78    49,^5        »        222,1     35i,5    658,6     i485,6 

11  10.45     33,40    5o,oi         »        3o6,6    437,1     587,8     1144,0 

Moy....     32,36    57,65     100,0    243,4    869,3    675,9     1276,0 
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La  courbe  de  cette  série  est  très  régulière  ;  repérons-y 
les  ordonnées  pour 

> 600.                    565.  530. 

L  . 

p 02,0                         100, 0  202,0 

Les  observations  suivantes  ont  été  faites  dans  ces  trois 
longueurs  d'onde  : 

X 600.                    565.  530. 

h     m 

24 i.So               54,52               ioo,o  'M5,9 

25 9.3o               42)5o                   »  120,7 

25 i.So                49)25                    »  i2o,7 

28 9.5                  36,23                    »  143,4 

Moyennes 49,62                100,0  i57»5 

Enfin,  prenons  la  moyenne  des  deux  séries,  chacune 
y  entrant  pour  son  nombre  respectif  d'observations  ;  nous 
obtenons  : 

Moyenne  générale ,.. .        52, o                 îoo,o  176,5 

Observations  du  mois  de  mars  1890. 

Micromètre.  5", 76     10°, o        i5<*,5         5°, 76        io«>,o  i5°,d 

X. 600.      565.          530.         600.          565.  530. 

Dates.  Angles  de  rotation.  Valeur  de —• 

C» 

h    m        o  o  o 

I       9.5       8,0       10,0       14,75       64,24       100,0  2l5,5       (9) 

I       i.io     7,0      10,0      i3,5        49,25          »  180,7      (i) 

I       5,0       7,25     10,0      14,5        52,82          »  207,9      (^) 

10        9,0          8,0         10,0         14, 25         64,24              »  200,9        (9) 

H   i.3o  6,6   10,0   i3,3    43,81     »  180,7   (ï) 

i3   1.40  '  7,5   10,0   i3,5    56, 5o    »  180,7   O) 

17   9.0   7,0   10,0   i4,o    49,25     »  194,1   (9) 

20   9.5   7,0   10,0    1     49)^5     »  »     (9) 

26  5.0   7,0   10,0   i3,5    49,25     »  180,7   (5) 

27  9.0   7,5   10,0   i4,7    56,5     »  2i5,5   (9) 
27  12.45   7,5   10,0   i3,7    56,5     »  187,1   (i) 

27  5.40  7,0   10,0   i4,5    49,25     »  207,9   (5) 

28  9.0      6,7      10,0      i4,o       43,81         »  194,1      (9) 
28      5.40     7,0      10,0      i4,o        i9^i5          »  194,1      (5) 

Mpyenoes.      »          »           »           52,42      100,0  196,3 
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Moyennes  des  observations  faites  dans  le  voisinage  de 

9>*.                     iK  5»^. 

X  =  600 54,54                  5 1,22  5o,n 

X  =  53o 204,0  180,7  ï97>^ 

Observations  du  mois  d'avril  1890. 

Micromètre.  5'»,75.    io%o.       i5"»,5.        5»,  76.       10%  o  iS'.'jb. 

X 600.      565.         530.           600.         565.  530. 

Dates.  Angles  de  rotation.  Valeur  de -• 

Cl 

h    m ■'        '^       '^  ^^        -^         I" ■ 

21      9.0        7,0        10,0      i3,75       49,îi5      100  187,4 

Observations  du  mois  de  mai  1890. 

14      9.45      7,25      10,0      i3,5         52,82      100  180,7      (9) 

16      8,40      7,25      10,0      i4,25       52,82        »  200,9      (9) 

21      9.20      7,0        10,0      13,75       49»25        »  187,3      (9) 

3o      9.0        7,25       10,0       13,75        52,82        »  187,3      (9) 

3o     12. 3o      7,25       10,0       i3,o          52,82        »  167,8      (i) 

Moyennes 52, 10       100  184,8 

Moyennes  des  observations  faites  dans  le  voisinage  de 

9»».                    1»».  5K 

X  =  6oo 51,67              52,82  » 

X  =  53o 189,0              167,8  » 

Observations  du  mois  de  juin  1890. 

Micromètre.    5«»,75.      io»,o.       i5»,5.        5»,75.      io%oo.  i5%75. 

X 600.          565.        530.           600.         565.  530. 

Dates.  Angles  de  rotatiom  Valeur  de  -  • 

h  m         o  o  o 

2      7.0        7,25       10,0      i4,o         52,82      100  194,1      (7) 

2      8.5o      7,5         10,0      13,75        56,5          »  187,3      (9) 

2       i.i5      6,5         10,0       i3,o         42,4          •  167,8      (i) 

2      6.0        6,75       10,0      13,75        45,82        »  187,3      (6) 

16      1.0        6,5        10,0      i3,75        42,4          »  187,3      (i) 

20     12. 3o      7,0        10,0      14,0         49, a5        »  194,1      (i) 

23  12. 3o      7,0        10,0      14,0         49,îi5        »  194,1      (i) 

24  10. 5o      6,7        10,0      i3,25        45,14        »  174,22    (9) 

25  12. 3o      7,3        10,0      14,8         53,54        »  221,4      (i) 
27     10.40      7,5        10,0          »           56,5          »  » 

Moyennes  générales 47,36     100,0  189,7      (9) 
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Moyennes  des  observations  faites  dans  le  voisinage  de 


X  =  600 52,82 

X  =53o i94ji 


9^ 

52,71 

180,76 


43,27 
192,9 


45,82 
187,3 


Observations  da  mois  de  juillet  1890. 

Micromètre.    5*»,75.       io'',o.        i5%5.         5»,75.      io«,o.      iS^jO. 


X.. 

600. 

565. 

530. 

600. 

565. 

530. 

Dat 

es. 

b    m 

Ang 

0 

les  de  rotation. 

Valeur  d< 

L 

0 

0 

9 

II. 10 

7,0 

10,0 

i3,75 

49,25 

100 

187,3 

i5 

I.l5 

7,0 

10,0 

12,75 

49,25 

» 

166,1 

i6 

10.45 

6,75 

10,0 

i3,o 

45,82 

» 

167,8 

ï9 

II. 0 

7,0 

10,0 

i3,25 

49,25 

» 

174,2 

22 

12.45 

6,75 

10,0 

12,75 

42, 5o 

» 

161,5 

23 

9.0 

7,5 

10,0 

14,5 

56, 5o 

» 

207,9 

23 

12.10 

7,0 

10,0 

i3,5 

49;  25 

» 

180,7 

24 

12. 5o 

6,5 

10,0 

12,5 

42, 5o 

» 

i55,4 

25 

12.0 

6,75 

10,0 

i3,5 

45,82 

» 

180.7 

Moyennes  générales 47,79      ^oo      175,6 


(i 
(i 

(9 
(i 
(i 

(9 
(i 
(i 
(i 


Moyennes  des  observations  faites  dans  le  voisinage  de 


X  =  600 : 5i,i6 

X  =  53o 187,3 


46,83 
172,3 


Obserrations  du  mois  d'août  1890. 


i3    12.45     7,5 
3o     12. i5      6,5 


10,0 
10,0 


12,5 

ï4,3 


56, 5o 
42, 5o 


100 


i55,4      (I) 
200,9     (0 


Moyennes  générales 49,55      100      178,15 
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Obserrations  da  mois  de  septembre  1890. 

Micromètre.    5»,75.    io»,o.        i5',5.  ^*i^^•        io»,o.        i5».5. 

'k 600.       565.         530.  600.          565.          530. 

Angles  de  rotation.  Valeur  de  p^' 

Dates.  ^ ■•■* — i- ^         '•^^ — 

b      m        o  o  o 

5     12.45       5,5         10,0       i5,o  32,29       100      236,8       (i) 

i4     12. 3o      6,0        10,0      i4,o  36,23        »        i94)T      lO 


Moyennes  générales 34,76       100      2i5,4 

Obseirations  da  mois  d'octobre  1890. 


II 

2.20 

6,75 

10,0 

12,75 

45,82 

100 

161,5 

(I) 

»4 

II. 3o 

7,75 

10,0 

i3,25 

60, 3i 

» 

174,2 

(I) 

20 

10.45 

7,00 

10,0 

13,75 

49,^5 

9 

187,3 

(9) 

21 

10.45 

6,75 

10,0 

i3,75 

45,82 

» 

187,3 

(9) 

M 

4.55 

7,00 

10,0 

i3,5o 

49,25 

» 

180,7 

(6) 

Moyennes  générales 50,29        »         178,2 

Moyennes  des  observations  faites  dans  le  voisinage  de 

9»».  1»».  6»^: 

X  =  600 47,52  53,06  49)25 

X  =  53o 187,3  167,8  180,7 

Obserrations  du  mois  de  novembre  1890. 


Micromètre.         i2'',5. 

i5«,o. 

22», 5. 

12», 5. 

i5%o. 

22%5. 

X 

600. 

565. 

530. 

600. 

565. 

530. 

Angles  de  rotation. 

Valeur  de 

L 

G 

Dates. 

._ 

. — «• 

-^-v^ 

h  m           0 

0 

0 

17.... 

2.0         10, 50 

i5,o 

20,0 

49,2 

100 

175,6 

(1) 

20. . . . 

i.io     10, 25 

i5,o 

18,75 

47,3 

» 

i54,5 

(I) 

21.. . . 

10,10      9,5d 

î5,o 

19,50 

4o,7 

» 

167,3 

(9) 

25.... 

10, 4o      9,5o 
Moyennes  sréné 

i5,o 
raies. . 

22,00 

40,7 

» 
100 

209,5 

176. of 

(9) 
> 
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Moyenne  des  observations  faîtes  dans  le  voisinage  de 

X  =  600 40.70      48.25       » 

X=53() t88,4      i65,5      » 

Observations  du  mois  de  décembre  1890. 

Angles  de  rotatron.                Valeur  de  ^• 
Dates.  -- —    ■■■       ^       *  ^ ^ — ^ — -1^- — ^ 

h     m  o  o  o 

II ii.o   ii,5o   i5,o   21, 5o  6o,o   loo   201,7  (i) 

14 II. O   11,00   i5,o   21, 5o  54,3   100   201,7  (i) 

22 II. O    12,25    l5,0    23,00   67,1    lOO    227,7   (0 

Moyennes  générales 60, 5       100      210,4 


Année  1890. 

Résumé  général  des  valeurs  de -^  classées  en  trois  groupes, 

I**  Observations  faites  du  lever  du  soleil  à  ii**,  rapportées  à  9**. 
2**  »  »  »  de  I  !*•  à  3**  »         à  1''. 

3''  »  »     de  3**  au  coucher  du  soleil  »         à  5''. 

•X  =  600  "X  =  530 


9- 

1^ 

5»» 

■9" 

l^ 

5»» 

Décembre  î 

889.    . 

» 

57,50 

*» 

» 

2o5,o 

)) 

Février 

»    . . . 

.     36,36 

5i,88 

» 

l32,0 

i83,3 

» 

Mars 

j)    . . . 

.     54,54 

5l,22 

•50,,. 

204,0 

180,7 

197,6 

Avril 

»    . . . 

.     49>25 

)) 

)) 

187,4 

» 

» 

Mai 

»    . . 

.     51,67 

52,82 

» 

189,0 

167,8 

» 

Juin 

I)   . . 

.     52,71 

43,37 

45,82 

180,7 

192,9 

187,3 

Juillet 

»    . . 

..     5i,i6 

46,83 

» 

187,3 

172,3 

» 

Août 

»    . . 

» 

45,07 

)) 

)> 

166,5 

» 

Septembre. 

»    . . 

» 

34,76 

» 

» 

2i5,4 

» 

Octobre 

»    . . 

..     47,52 

53,06 

491^5 

187,3 

167,8 

180,7 

Novemb. 

»    . . 

..     40,70 

48,25 

» 

188,4 

i65,5 

» 

Janvier  1890 

..     5i,o 

57,00 

» 

2oi,o 

200,0 

» 

Moyenne 48,65     49,24     48,39     i84,i     i83,4     i88,5 
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o 

On  voit  que  le  maximum  de  ^  pour  X  =  600  et  le 

minimum  de  cette  valeur  pour  X  =  53o  se  produisent 
envTTon  vers  i^,  comme  nous  l'avons  déjà  trouvé  dans 
notre  premier  Mémoire. 

T> 

Intensités  relatives  -^  • 
Longuears  d'onde.        600.  565.  530. 

D 

100  T^u 73,2  100  161,6      Novembre  1888 

»   70,0  »  145,0  Décembre     » 

»   57,5  »  2o5,o  Décembre  1889 

» 5a, o  »  ao4,o  Janvier  1890 

» 52,0  »  176,5  Février    » 

» 52,42  »  196,3  Mars        )) 

» 49,25  »  187,4  Avril        » 

» 52,10  »  184,8  Mai  » 

» 47j36  »  189,7  Juin         » 

» 47>79  »  175,6  Juillet      » 

» 45,07  »  166,5  Août        » 

» 34,76  »  2i5,4  Septembre  1890 

» 5o,3o  0  178,2  Octobre         » 

» 43,20  »  '77,3  Novembre     » 

» 60, 5o  »  210,4  Décembre     » 

Afin  de  comparer  les  valeurs  précédentes  à  celles  que 
nous  avons  déduites  de9  lois  ^>  cy-g  des  observations  de 
Lord  Rayleigh^  de  Vogel  et  de  celles  du  Ventoux,  calculons 
les  valeurs  correspondantes  de  ^  et,  par  suite,  celle  de 
Texposant  n. 

Pour  cela,  il  suffira  de  diviser  les  valeurs  de  ^  par  les 

S 
valeurs  correspondantes  de  ^>  soit  par  74  pour  X  =  600, 

et  par  i5o  pour  \  =  53o,  et  de  calculer  les  valeurs  de  /i. 
Nous  avons  ainsi  obtenu  le  Tableau  suivant  pour  Tannée 
1890: 
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Valeurs  de  loo  -^pour  les  longueurs  abonde  : 

X 600.  565.  530. 

Décembre  1889 76,82  100  i3i,3 

Janvier  1890 70.27  »  i35,3 

Février    »     70,27  »  ii7)7 

Mars         »     70,84  »  i3o,9 

Avril         »     66,55  »  124,9 

Mai          »     70>6i  »  I23,2 

Juin          »     64,00  »  126,5 

Juillet      »     64,45  »  iï7î3 

Août        ))     60,91  »  111,0 

Septembre  1890 46,97  »  i43,6 

Octobre         »     67,97  »  118,6 

Novembre     »     ....  59,23  »  118,2 

Hiver 72,28  128,1 

Printemps 69,33  126,3 

Été 63,12  118,3 

Automne 58, o5  126,8 

Année 65,69  124,8 

Si  nous  nous  bornons  aux  observations  relatives  à 
"k  =  53o,  nous  pouvons  obtenir  les  conclusions  sui- 
vantes : 

1°  Le  degré  de  saturation  de  I^  coloralion  bleue  atteint 
ses  plus  grandes  valeurs  aux  mois  de  décembre,  janvier, 
mars  et  septembre,  et  ses  minima  en  février,  juillet,  août 
et  novembre  ;  d'une  manière  générale,  le  bleu  du  ciel 
acquiert  ses  maxima  d'intensilé  à  certaines  époques  de 
l'hiver  et  de  l'automne,  et  ses  minima  pendant  l'été  ^  le 
minimum  de  février  parait  du  à  la  pluviosité  de  ce  mois, 
qui  ne  compte,  du  reste,  que  3  observations. 

2^  Les  Tableaux  mensuels  nous  montrent  que,  confor- 
mément à  nos  premières  conclusions,  l'intensité  de  la  co- 
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loraiîoii  bleue  diminue,  du  matin  où  elle  est  maxima,  aux 
heures  où  la  température  est  le  plus  élevée,  puis  augmente 
jusqu'au  soir,  sans  atteindre  les  valeurs  qu'elle  avait  dans 
la  matinée. 

3**  D'une  manière  générale,  Tintensilé  est  maxima  en 
hiver  et  minima  enété^  le  printemps  et  l'automne  don- 
nent sensiblement  les  mêmes  valeurs. 

4'^  La  valeur  annuelle  se  rapproche  de  celle  qui  corres- 
pondrait à  la  loi  de  (^iTi)  ;  1«  maximum  mensuel  de  jan- 
vier  i35  se  rapprocherait  de  la  loi  ^  et  le  minimum 
mensuel  d'août  iii,i  de  la  loi  ji^;  l'atmosphère  con- 
tiendrait donc  en  été  un  nombre  relativement  considérable 
de  corpuscules  de  grandes  dimensions,  et,  en  hiver,  ceux 
de  très  faibles  dimensions  étaient  prépondérants. 

Il  est  naturel  d'attribuer  ces  variations  aux  globules 
inûniment  petits  d'ea.u  en  suspension  dans  l'atmosphère, 
et  qui  proviendraient  de  la  migration  suivant  la  verticale 
de  la  vapeur  d'eau;  peu  abondante  en  hiver  à  cause  de  la 
basse  température,  elle  se  prendrait  à  une  certaine  altitude 
en  globules  de  très  faible  diamètre,  taudis  que  sa  plus 
grande  abondance  en  été  permettrait  une  condensation 
plus  rapide,  et  le  grossissement  graduel  de  la  dimension 
des  globules;  la  même  explication  s'appliquerait  aux  va- 
riations diurnes.  Le  matin,  l'air  desséché  par  le  refroi- 
dissement nocturne  donnerait  en  s'élevant  dans  les  hautes 
régions  des  globules  plus  ténus,  dont  les  dimensions  se- 
raient maxima  aux  heures  les  plus  chaudes  de  la  journée, 
les  régions  supérieures  de  l'atmosphère  servant  de  conden- 
seur aux  vapeurs  qui  s'élèvent  du  sol,  ce  qui  augmenterait 
à  la  fois  le  nombre  et  le  diamètre  des  globules  en  suspen- 
sion dans  l'atmosphère.  Cette  explication  serait  d'accord 
avec  les  observations  de  Kaemtz  et  de  Forbes,  qui   ont 
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constaté  que  l'état  hygrométrique  de  l'air  dans  les  stations 
élevées  va  en  croissant  jusqu'au  milieu  de  la  journée, 
tandis  qu'à  la  surface  du  sol  il  présente  un  minimum  à  ce 
même  moment. 

Ces  résultats  concordent  aussi  avec  ceux  que  fournit 
l'étude  de  la  polarisation  atmosphérique,  maxima  le  malin 
et  le  soir  etminima  au  milieu  de  la  journée,  et  plus  intense 
en  hiver  qu'en  été. 

Ils  s'accordent  aussi  avec  les  résultats  des  observations 
actiuométriques;  la  dépression  de  midi  et  le  minimum 
d'intensité  que  l'on  observe  en  général  au  commencement 
de  l'été  sont  une  conséquence  des  considérations  précé- 
dentes. 

De  nouvelles  études, faites  dans  des  conditions  de  plus 
grande  régularité  et  en  divers  points  du  globe,  permet- 
traient de  réunir  en  une  seule  théorie  les  phénomènes  si 
importants  de  l'intensité  calorifique  de  la  radiation  solaire, 
de  la  polarisation  atmosphérique  de  la  coloration  bleue  du 
ciel  et  de  la  répartition  de  la  vapeur  d'eau  dans  l'atmo- 
sphère. Les  travaux  que  j'ai  entrepris  dans  cet  ordre 
d'idées  pourront  donner  une  idée  approximative  de  ces 
phénomènes  et  de  leur  liaison,  et  contribuer  peut-être 
à  établir  les  principes  de  cette  branche  importante  de 
l'optique  atmosphérique. 


DÉTERMINATION  DE  LA  CONSTANTE  SOLAIRE, 

Par  m.  R.  SAVÉLIEF. 


C'est  principalement  pendant  l'hiver  que  l'actiuomètre 
enregistreur  donne  les  résultats  les  plus  intéressants  en 
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vue  de  la  déterminalioD  de  la  constante  solaire  et  de  la 
transmîssibilité  de  Tatmosphère.  Malheureusement,  en 
Russie,  pendant  cette  saison,  le  ciel  est  couvert  la  plupart 
du  temps,  et  les  belles  journées,  pendant  lesquelles  le  ciel 
est  entièrement  pur,  sont  assez  rares. 

Mes  observations,  au  moyen  de  Tactinographe  de 
M.  Crova,  pendant  Thiver  et  le  printemps  de  Tan- 
née 1891  à  Kief,  m'ont  donné  une  seule  courbe  absolu- 
ment symétrique  et  assez  remarquable. 

Le  28  décembre  1890,  le  ciel  a  été,  du  matin  au  soir, 
d'un  bleu  pur,  sans  aucun  nuage  visible^  les  variations 
atmosphériques  ont  été  très  lentes  et  régulières,  comme 
l'indique  la  Table  suivante  : 

7*»  du  matin. 

Baromètre 765 ,6 

Température  de  l'air  . . .  — 21°,  9 

Tension    de    la    vapeur  ©""",7 

d'eau 

Direction  du  vent N.-E.               N.-E.                  » 

Vitesse  du  vent  en  mètres 

par  seconde i"                     2"                     o 

Malheureusement,  pendant  la  nuit,  le  mécanisme  de 
Taclinomètre  fut  arrêté  par  la  gelée;  Tinstrument  fut 
remis  en  étal,  et  ce  fut  seulement  à  partir  de  g^  du  matin 
qu'il  fonctionna  régulièrement. 

J'ai  obtenu  ce  jour  une  très  belle  courbe  sur  laquelle 
j^ai  repéré  les  ordonnées  en  millimètres;  la  valeur  d'une 
calorie  était,  ce  jour-là,  67™",  8  ;  le  22  décembre,  elle  était 
de  67"™,6,  et  le  i®^  février  1891,  69°*"*,!. 

Construisant  la  courbe  qui  donne  les  intensités  calori- 
fiques en  fonctions  de  masses  atmosphériques  traversées, 
j'ai  mesuré  les  ordonnées  de  cette  courbe,  que  j'ai  cal- 


i**  après  midi. 

g>>  du  soir. 

765,8 

765,9 

— 18»,6 

— «9°.9 

o—,9 

o-",8 
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culées  d'après  les  formules  de  M.  le  professeur  Crova  : 

r  =  — ^, 

P= '^ 


loff 

P 


Au  moyen  de  ces  formules,  j'aî  calculé  la  Table  sui- 
vante : 

a?  =  4-  ^'  6'  7'  8.  9.  10. 

j^  (mesuré) . .  1,26         1,12         1,02          0,94        0,87        0,81         0,76 

p 0,646      o,6o5      0,612.      0,667      0,693      0,669 

Q 3,571      3,569      3,584        3,609      3,604      3,601       3,584 

j^  (calculé)  . .  1,265       1,126       1,019        0,935      0,866      0,809      0,762 

Différences..  — o,o5     —0,006  +0,001     -Ho,o5     +0,004  +0,001  — 0,018 

On  voit  que  la  valeur  de  p  est  en  moyenne  0,647  -^  ^5^  ^  ^ 
et  que  la  constante  solaire  Q  =  3,589. 

En  la  multipliant  par  le  carré  du  rayon  vecteur  du 
Soleil  pour  cette  journée,  j'ai  obtenu,  comme  valeur  de  la 
constante  solaire  réduite  à  la  distance  moyenne  du  Soleil 
à  la  Terre,  Q„=  3^*^47. 

On  sait  que  M.  Langley  a  obtenu,  au  moyen  de  ses  re- 
marquables observations  boloméiriques,  2*^*^6  et  3*^*^,5 
comme  limites  inférieure  et  supérieure  de  la  constante 
solaire  et  qu'il  présuma  que  3"^,  o  est  la  valeur  la  plus 
probable  de  cette  constante. 

Jusqu'à  ce  jour,  les  observations  de  M.  le  professeur 
Crova  et  les  miennes  n'avaient  pas  donné,  pour  cette 
constante,  des  valeurs  supérieures  à  3*^*\-  aussi  ai-je  dis- 
cuté avec  beaucoup  d'attention  les  valeurs  numériques  qui 
m'ont  conduit  à  celte  valeur  supérieure  à  3*^"\  et  le  résul- 
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tat  de  celte  discussion  me  paraît  mettre  absolument  hors 
de  doute  l'exactitude  du  nombre  obtenu.  En  effet  : 

I®  Eu  étendant  mes  calculs  jusqu'à  l'épaisseur  x  =  16, 
j'ai  obtenu  pour  p  et  Q  des  valeurs  presque  identiques 
à  celles  que  j'ai  données  ci-dessus; 

a**  Durant  la  journée  qui  a  donné  cette  courbe,  le  vent 
a  été  très  faible  et  ne  peut  avoir  influé  sur  les  indications 
de  l'instrument  alors  que  son  action  est  insensible  même 
par  des  vents  assez  forts  ; 

3®  Les  conditions  météorologiques  de  l'observation  ont 
été  très  favorables.  En  effet,  d'après  les  indications  du 
Bulletin  de  l'Observatoire  physique  central  de  Saint- 
Pétersbourg^  nous  avons  eu,  avant  le  26  décembre,  dans  la 
Russie  d'Europe,  quelques  journées  de  grandes  gelées  avec 
le  vent  d'est  et,  à  Kief,  le  vent  nord-est,  sous  l'influence 
d'un  maximum  barométrique  sur  la  Russie  centrale;  le 
sol  était  recouvert  d'une  épaisse  couche  de  neige  et  l'at- 
mosphère, à  Kief,  devait  contenir  une  très  faible  quantité 
d'eau  et  de  poussières  ; 

4°  La  valeur  0,647  ^^  facteur />'*,  déterminée  le  26  dé- 
cembre, ne  dépasse  pas  la  limite  qu'elle  atteint  par  les 
plus  belles  journées;  ainsi  j'ai  trouvé,  à  Rief,  le  7  jan- 
vier 1889,  p=  0,629. 

M.  Grova  a  trouvé,  à  Montpellier,  les  valeurs  sui- 
vantes : 

P- 

a3  novembre  1886 0,602 

27  »  i885 0,643 

i3  août  1888 0,738 

^   19  »   1888 0,532 

Ainsi,  la  valeur  de  p,  que  j'ai  obtenue  le  26  décembre, 
n'a  rien  d'exceptionnel  ;  il  en  est  donc  de  même  de  la  trans- 
missibilité. 

Il  y  a  d'autant  moins  lieu  de  mettre  en  doute  la  valeur 
élevée  que  je  viens  d'obtenir  pour  la  constante  solaire, 


Digitized  by  VjOOQ IC 


DÉTERMINATION    DE    LA    CONSTANTE    SOLAlBE.  67! 

qu'il  est  certain  que  nous  ne  pouvons  déterminer  à  la  sur- 
face de  la  Terre  la  totalité  de  la  chaleur  qui  arrive  aux 
limites  de  F  atmosphère.  Comme  le  dit  M,  Crova  (*), 
«  cette  valeur  ne  représente  que  Pintensité  qu'aurait, 
aux  limites  de  Fatmosphère,  Fensemble  des  radiations  qui 
ont  pu  arriver  sans  être  totalement  absorbées  jusqu'aux 
lieux  où  elles  ont  été  mesurées  ». 

On  peut  conclure  de  ce  qui  précède  que,  le  26  dé- 
cembre 1890,  la  transmissibilité  atmosphérique  n'avait  « 
rien  d'exceptionnel,  mais  qu'en  raison  des  minimes  quan- 
tités de  vapeur  d'eau  et  de  poussières  contenues  dans  l'at- 
mosphère à  cette  époque,  des  radiations  qui  d'ordinaire 
sont  absorbées  complètement  avant  d'atteindre  la  surface 
du  sol  ont  pu  arriver  jusqu'à  elle,  et  que  c'est  à  cette  cir- 
constance qu'est  due  la  valeur  très  élevée  de  la  constante 
solaire  que  j'ai  obtenue. 

Cette  considération  peut  être  encore  appuyée  par  le  rai- 
sonnement suivant  :  on  sait  que  M.  Langley  est  arrivé  à 
ce  résultat  que  Talmosphère,  à  son  plus  haut  degré  de 
transparence,  laisse  arriver  à  la  surface  du  sol,  dans  la 
direction  du  zénith,  les  0,637  de  la  radiation  reçue  à  la 
limite  supérieure  de  l'atmosphère;  adoptant  ce  facteur 
et  faisant  la  constante  solaire  Q  =  3*^**, 5,  nous  voyons 
que,  dans  la  formule  de  M.  Crova,  le  facteur  p  =  o,65i, 
et  que,  dans  ce  cas,  les  intensités  de  la  radiation  solaire 
/  reçue  à  la  surface  du  sol  seraient 

y-  X. 

cal 

2 ,23  pour  répaisseur i  ,00 

1,71      »  »         2,00 

i,4îi      »  »         3,00 

1,23      »  »         4îOo 

1 ,  09      »  »         5 ,  00 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  5«  série,  t.  XIX,  p.  167. 
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Pour  obtenir  les  valeurs  de  j  correspondant  aux  va- 
leurs  intermédiaires  de  x,  j'ai  dressé  leurs  courbes,  en 
prenant  les  valeurs  des  y  proportionnelles  aux  carrés  des 
rayons  vecteurs  du  Soleil  pour  les  diverses  journées  et  en 
adoptant  les  plus  fortes  intensités  calorifiques  que  Tacti- 
DOgraphe  a  enregistrées,  du  5  juin  1890  au  3i  mai  1891, 
mais  en  utilisant  seulement,  pour  cette  comparaison,  les 
jours  pour  lesquels  les  courbes  étaient  assez  régulières^ 
les  courbes  qui  ne  le  sont  pas  peuvent  quelquefois  donner 
des  intensités  anormales  dans  les  conditions  suivantes  : 
le  disque  de  Pactinographe  reçoit,  eu  effet,  la  chaleur, 
non  seulement  du  Soleil,  mais  aussi  d'une  partie  de  la 
surface  du  ciel  contiguë;  si  au  voisinage  du  Soleil  se 
trouvent  des  cumulus  ou  des  cirrus,  le  disque  reçoit, 
indépendamment  de  la  chaleur  directe  du  Soleil  un  peu 
affaiblie,  de  la  chaleur  réfléchie  par  les  cumulus  et  réfrac- 
tée par  les  cirrus,  et  la  somme  de  ces  chaleurs,  directe, 
réfléchie  et  réfractée,  peut  être  supérieure  à  la  chaleur 
directe  seule,  telle  qu'elle  arriverait  sans  aucun  afl'aiblis- 
sement.  Heureusement  cette  circonstance  apparaît  à  pre- 
mière vue  sur  les  courbes,  et  on  peut  les  éliminer  ;  en  effet, 
dans  le  cas  des  cumulus ,  on  remarque  que  la  courbe 
monte  assez  brusquement  de  0*^*^,2  à  o*^*^,3,  et,  après 
deux  ou  trois  minutes,  tombe  très  brusquement,  souvent 
même  presque  à  zéro,  quand  les  nuages  passent  devant  le 
Soleil.  Un  phénomène  analogue  se  présente,  dans  le  cas 
des  cirrus. 

La  Table  suivante  donne  les  intensités  observées  et  cal- 
culées et  leurs  différences  : 

Intensités. 

Dates.  Heures.  observées,    calculées.        Différences, 

h     m  cal  cal 

i5  juillet  1890..       6.00  a  1,29  1,28  — 0,01 

17      »  »  ..       7.00  a  1,46  i,5o  -HO, 04 

24  sept.        »  ..       8.00  a  1,38  i,36  — 0,002 
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Intensités 

Dates. 

Heures. 

observées. 

calculées. 

Diflférences 

b     I 

n 

cal 

cal 

24  sept. 

»    .. 

9.00 

a 

1,49 

1,59 

+0,10 

a4  octobre 

»    .. 

2,5 

P 

1,35 

1,43 

-i-0,08 

16  décem. 

»    .. 

0.75 

P 

1,28 

1,32 

-HO, 04 

29  janv.    I 

89T.. 

11.5 

a 

1,48 

1,53 

-4-o,o5 

3o      » 

»    .. 

I.OO 

P 

i,5o 

i,5i 

+0,01 

I  février 

»    . . 

2.5 

P 

1,28 

i,3o 

-H0,02 

16      » 

»    . . 

2.5 

P 

1,34 

lA^ 

-4-0,08 

28       » 

»    . . 

0.5 

P 

1,65 

1,76 

H-o,o8 

10  mars 

»    .. 

8.75 

P 

1,52 

1,52 

0,00 

21       » 

»    . . 

8.00 

a 

1,41 

1,40 

—0,01 

14  avril 

»    .. 

8.00 

a 

1,62 

1,63 

-HO, 01 

7  mai 

»    . . 

I.OO 

P 

1,92 

2,06 

-HO, 14 

12     » 

»    .. 

5.00 

P 

1,42 

1,44 

-H0i02 

D'après  celte  Table,  on  voit  que  la  formule 

3«*»,5 


y  = 


(i-Ha?)M5i 


donne  des  résultats  très  voisins  des  observations  directes; 
si  même  on  prend  les  valeurs  moyennes  de  la  Table  en- 
tière et  /7  =  o,65i,  nous  obtenons  Q  =  3*^*\4« 

On  peut  déduire  de  ce  Tableau  les  conclusions  sui- 
vantes : 

1°  Que    la   constante    solaire   n'est  pas  inférieure   à 

2**  Que,  dans  la  durée  de  Tannée,  on  peut  rencontrer  des 
instants  où  Tatmosphère  possède  son  maximum  de  trans- 
missibilité  \  ils  sont  très  rares  pendant  la  saison  chaude, 
mais  plus  fréquents  en  hiver  et  au  printemps; 

3°  Que  les  formules  de  M.  le  professeur  G rova  donnent 
des  résultats  entièrement  concordants  avec  ceux  des  ob- 
servations bolométriques  de  M.  Langley  ; 

4°  Que  les  courbes  obtenues  au  moyen  de  Tactino- 
graphe  de  M.  Crova  donnent  les  mêmes,  concordances; 

5^  Des  concordances  déjà  indiquées  (3  et  4)  on  peut 
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conclure  que  les  formules  et  raclînographe  de  M.  Grova 
donnent  des  résultats  exacts,  car  on  ne  peut  pas  supposer 
que  des  erreurs  analogues  se  produisent  identiquement 
dans  des  observations  aussi  difTéientes  que  celles  du  bolo- 
mèire  et  de  Tactinographe; 

6°  Que  la  méthode  de  la  détermination  de  la  constante 
solaire  au  moyen  de  la  courbe  enveloppe  qui  passe  par  les 
maxima  de  radiations  donne  d'excellents  résultats. 

On  pourrait  objecter  que,  si  la  valeur  ;;  =  o,65i  cor- 
respond, d'après  M.  Langley,  au  maximum  de  trans- 
missibilité  de  Tair,  on  ne  peut  obtenir  des  valeurs  de  p 
supérieures  à  o,  65 1  ;  mais  l'objection  n'est  pas  fondée,  car, 
lorsque /7  est  supérieur  à  o,65i,  Q  est  toujours  moindre 
que  3"*,  5,  et  Ton  peut  admettre  que,  dans  ce  cas,  une 
partie  des  radiations  les  plus  absorbables  par  l'atmosphère 
étaient  entièrement  arrêtées  et,  par  suite,  que  celles  qui 
étaient  transmises  coinspondaient  à  un  coefficient  de 
transmissibilité  un  peu  supérieur  à  celui  que  M.  Langley 
a  déterminé  pour  Fensenible  des  radiations. 
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lectricité  et  lé  Magnétisme.  3  volumes  grand  in-8,  avec  figures  dans 
le  texte,  se  vendant  séparément. 

Tome  I  :  Conducteurs  à  l'état  permanent;  1891 16  fr. 

Tome  II  :  La  aimants  et  le^  Corps  diélectriques  ;  1892 i4  fr. 

Tome  III  :  Courants  linéaires;  1892 i5  fr. 

Extrait  de  la  Revue  bihllo graphique  belge  (n'  d'août  1S91). 

Le  but  de  cet  Ouvrage  est  de  coordonner  mathématiquement  les  théories 
les  mieux  assises  sur  TÉlectricité  et  le  Magnétisme,  en  contrôlant  toujours  les 
principes  par  l'expérience.  Nous  ne  pensons  pas  qu'aucun  Ouvrage  récent  ait 
traité  d'une  manière  aussi  solide  et  aussi  compétente  les  mêmes  sujets  et 
mieux  montré  la  supériorité  des  théories  si  nettes  et  si  précises  dues  aux  sa- 
vants français  sur  le  principe  de  P'araday  et  Maxwell,  qui  manquent  de  ces 
qualités.  Il  est  donc  appelé  à  un  réel  succès.  Ph.  G. 

GIRARD  (Aimé),  Professeur  au  Conservatoire  des  Arts  et  Métiers  et  à 
l'Institut  agronomique,  Membre  de  la  Société  nationale  d'Agriculture. 
—  Recherches  sur  la  culture  de  la  pomme  de  terre  industrielle  et 
fourragère.  2*  édition,  revue  et  augmentée.  Un  volume  grand  in-8,  avec 
figures  dans  le  texte  et  Atlas  cartonné  de  6  belles  planches  en  héliogra- 
vure ;  1 89 1 8  fr . 

On  vend  séparément  : 

Texte 3  fr.  75  c.  I  Atlas 5  fr. 
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lavoisier! 


Pau  m.  BERTHELOÏ, 

Sénateur,  Membre  de  l'Institut. 
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